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© 3-Aryl-4-hydroxy-delta3-dihydrofuranon- und 3-Aryl-4-hydroxy-delta3-dihydrothiophenon-Derivate. 
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© Die vorliegende Erfindung betrifft neue 3-Aryl-4-hydroxy-A 3 -dihydro-furanon- und 3-Aryl-4-hydroxy-A 3 - 
dihydrothiophenon-Derivate, mehrere Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Insektizide, 
Akarizide, Herbizide und Fungizide. 

Die neuen 3-Aryl-4-hydroxyA 3 -dihydrofurano-und 3-Aryl-4-hydroxy-A 3 -dihydrothiophenon-Derivate besitzen 
die allgemeine Formel I 



A 0 X Z, 



D ( 



) — Y 



( I ) 



in welcher 

X fur Alkyl, Halogen, Alkoxy Oder Halogenalkyl steht, 
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* ■ ■ • ■ * i . . . ■• ' , ■ "' . ' 

Y fur Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alkoxy, Halogenalky! steht, 

Z fur,Alkyl, Halogen, Alkoxy stent, - ': • ..1 ' '\ 

n fur eine Zahl von 0-3 stent, oder wobei die Reste X und 2 gemeinsam mit dem-Phenylrest an den sie 
gebunden sind, den Naphthalinrest der Formel .... 



Hi 




bilden, 



--_ in welchem/Y die oberi angegebene Bedeutung hat," " 
G fur' Wasserstoff (a) oder fur die Gruppen . 



CO-R 1 , (b) ; . -^M r R? "(c) - -SO,R 3 (d) 



: L 



steht, 
• A und B 



gleich oder verschieden.sein konnen und , fur Wasserstoff, gegebenenfalls durch Halogen substi- ' 
tuiertes Aikyl, , Alkenyl, Alkinyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, gegebenenfalls durch ' Heteroatome 
unterbrochenes Cycloalkyl i oder gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy 
. "*'" \\ ; " Habgenalkoxy; Nitro'substituiertes Aryl, Aralkyl oder Hetaryl stehen' - V '?' " :T ' * r 

oder worm , ^ . / ■ ; ' ; : * v : ' : • i''.''. . 

• , A und B . gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind. einen gesattigten oder ungesat- 
trgten, gegebenenfalls durch Heteroatome unterbrochenen und gegebenenfalls substituierten 
• - ' ... Cyclus bilden,- . ".'.v.- ; ' - . ■ ;■ • 

D 4 fur Sauerstoff oder Schwefel steht, * *< ' 

, , E ® fur eln' Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 

L und M ; fur Sauerstoff und/oder Schwefel steht, . • 

und R\ R 2 , R3- R4, R5> R B ;Und R7 die . jm Anmeldungstext angegebene Bedeutung besitzen, • >: 
mit Ausnahme folgender Verbindungen: ' 4 

, 3-(2-Methpxyphenyl)-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranon-2, \ \ '• 

. 3-(2-ChlorphenylH-hydroxy-A 3 -dlhydrofurahon-2, "•" ' * ' ' ^ 

3T(2-Methoxyphenyl)-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranon-2, J . • , ' 

3-(2-Fluorphenyl)-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranon-2. \ . 
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Die vorliegende Erfindung betrifft neue 3-Aryl-4-hydroxy-A 3 -dihydro-furanon- und 3-Aryl-4-hydroxy-A 3 - 
dihydrothiophenon-Derivate, mehrere Verfahren zu ihrer Hersteliung und ihre Verwendung als Insektizide, 
Akarizide, Herbizide und Fungizide. 

Es ist bekannt, da/3 bestimmte substituierte A 3 -Dihydrofuran-2-on-Derivate herbizide Eigenschaften 
5 besitzen (vgl. DE-A 4 014 420). Die Synthese der als Ausgangsverbindungen verwendeten Tetronsaurederi- 
vate (wie z.B. 3-(2-Methyl-phenyl)-4-hydroxy-5-(4-fluorphenyl)-A 3 -dihydrofuranon-(2) ist ebenfalls in DE-A 4 
014 420 beschrieben, Ahnlich strukturierte Verbindungen ohne Angabe einer insektiziden und/oder akarizi- 
den Wirksamkeit sind aus der Publikation Campbell et al. J. Chem. Soc, Perkin Trans. 1 1985, (8) 1567-76 
bekannt. 

10 Es wurden nun neue 3-Aryl-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranon- und 3-Aryl-4-hydroxy-A 3 -dihydrothiophenon- 

Derivate der allgemeinen Formel (I) 



75 




(I) 



o 



20 

gefunden, 
in welcher 

X fur Alkyl, Halogen, Alkoxy oder Halogenalkyl steht, 
Y fur Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alkoxy, Halogen-alkyl steht, 
25 Z fur Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 

n fur eine Zahl von 0-3 steht, oder wobei die Reste X und Z gemeinsam mit dem Phenylrest an den 
sie gebunden sind, den Naphthalinrest der Formel 



30 



35 



40 



45 



50 




bilden, 

in welchem Y die oben angegebene Bedeutung hat, 
G fur Wasserstoff (a) oder fur die Gruppen 



-CO-R 1 , (b) >^M-R 2 (c) -S0 2 -R 3 (d) 



1 ^ 7 

Pv^ (e) (f) oder E (g) 

||^R 5 ^R 6 

L 



steht, 

55 A und B gleich oder verschieden sein konnen und fur Wasserstoff, gegebenenfalls durch Halogen 
substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, gegebenenfalls durch Hete- 
roatome unterbrochenes Cycloalkyl oder gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl, Halogenalkyl, 
Alkoxy, Halogenalkoxy, Nitro substituiertes Aryl, Aralkyl oder Hetaryl stehen 
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10 



15 



20 



25 



30 



Oder worin , ; . ■ -• - ' -\. -'-y - ;, v : . 

A und B : ; gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind einen gesat- 

. * ; • • . t'9 ten oder ungesattigten, gegebenenfalls durcrv Heteroatome unterbrochenen 

und gegebenenfalls-substituierteri Cyclus Widen; 
fur Sauerstoff oder Schwefel stent, 

.fur ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion stent, • ' 
>. fur'Sauerstoff und/oder Schwefel steht, . \ • 

. fur gegebenenfalls" durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl, 
Alkylthioalkyl, Pclyalkoxyalkyl oder Cycloalkyl, das durch Heteroatome unte r- 
brochen seirv kann, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebenenfalls sub- 
stituiertes Phenylalkyl, substituiertes Hetaryl- substituiertes" Phenoxyalkyi oder 
substituiertes Hetaryloxyalkyl steht und \ /. ^ ' 

fur gegebenenfalls. durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl, 
Pojyaikpxyalkyloder gegebenenfalls-substituiertes^Phenyl-pder-Benzyl steht— - 
-unabhangig voneinander fur gegebehehfalls durch Halogen substituiertes Al- 
kyl, Alkoxy, Alkylamino, Dialkylamino, Alkylthio, Aikenylthio, Alkihylthio, Cyclo- 
alkylthio und fur gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylt- 
hio stehen,* ■ •' / ; • . . • : . 

unabhMngjg voneinander fur Wasserstoff, gegebenenfalls durch Halogen sub- 
stituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, fur gegebenenfalls substituiertes 
Phenyl, fur gegebenenfalls substituiertes Benzyl stehen 

zusammen fur einen gegebenenfalls durch Sauerstoff unterbrochenen Alkylen- 
- rest stehen, /./•' . . . ^ v : , 

mit Ausnahme folgender Verbindungen: / ; 

3-(2-Methoxyphenyl)-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuran6n-2 ( . ..' v ' * ( / . '. o\ 

. 3:(2 : Colorphenyl)-4-hydroxyrA^^ - "-- - -~ ~ 

.3-(2-Methoxyphenyl)-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuran6n--2, 4 • - - . / . 

3-(2-Fluorphenyl)-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranon-2, . ; " 

sowie die enantiomerenreinen Former, von Verbindungen der Formel (I). 

. Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (e), (f) und (g) der Gruppe G der ' 
allgemeinen Formel (I) ergeben sich folgende hauptsachlichen Strukturen (la) bis (Ig): ' 



D 
E* 

L und M 



R 2 



R 3 ,.R* und R 5 



. R 6 und R 7 



oder wobei R 6 . und R 7 



35 



40 



45 



A • OH X • 




y : 



( la ) 



( I b ) 



50 



.55 ... 



L 
II 



A O-C-M-R 



-*2 




X 




( I c ) _ 



: O . 



n 



4 
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A 0-S0 2 -R 3 



"n 



( Id) 



w 



lU 4 

A 0-P 
bH < ^R 5 



75 



( Ie) 



20 



25 



30 



35 



worin 



II ^R 6 



A 0-C-N 




^F 7 



AO X 



X 



"n 




(If) 



( ig) 



A, B, D, E, L, M, X, Y, Z n , R\ R 2 , R 3 , R*, R 5 , R 6 und R 7 die oben angebenenen Bedeutungen besitzen, 
Weiterhin wurde gefunden, dafl man 3-Aryl-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranon- und 3-Aryl-4-hydroxy-A 3 - 
dihydrothiophenon-Derivate der Formel (la) 



40 



A HO X 



B- 



45 



(la) 



in welcher 

so A, B, D, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man 



(A) 



55 Carbonsaureester der Formel (II) 



5 
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(II) 



10 



in welcher 



. A, B, D, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben » r ^ v . ; " 

und ' - ; : / - • •' , - ";- ; 

. : R 8 fiir Alkyl stent, . : , ; ^ ; - : 

-T5J. inGegenwarteines Vero^^ Gegenwart^ ner Base intraj^^ 

/(B) / v ■■- ; . : ' V" : \. ;:*•" • 



20 



' AuBerdem wurde gefunden, da/3 man Verbinduhgen der Formel (lb/ 



.25 




(lb) 



30 • 



35 



in welcher . - \ . • .* /; "">. ; • : . • 

A; B, D, X, Y, Z, F* 1 und h die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wen'n man Verbindungen der Formel (la), ; ; v ' 



-A -HO "X 



40 



45. in welcher . : > V * ' • • . " V : -„. 

"< , A > B> D ' Y, Z und n die- oben angegebene Bedeutung haben; 
. . \.-.:/; a) mit Saurehalogeniden der allgemeinen Formel (ill) V/' 



(la) 



50 



v Hal-C-R 1 

- ii 

" O: 



(III) 



: 65 ; 



in welche; t ; 1 ' ■ " : - ' ■ [ ■ •.. ., .; . 
FT; . die oben angegebene Bedeutung hat • 



und 



\.'.V • ..f . ;.' . 
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Hal fur Halogen, insbesondere Chlor und Brom steht, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureb- 
indemittels umsetzt 
oder 

5 /9) mit Carbonsaureanhydriden der allgemeinen Formel (IV) 
R 1 -CO-0-CO-R 1 (IV) 
in welcher 

w R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureb- 
indemittels, 
umsetzt. 

15 (C) 

Ferner wurde gefunden, da/3 man Verbindungen der Formel (Ic) 



20 



25 



40 



R 2 M-C-0 
A 

-Y (Ic) 



30 in welcher 

A, B, D, X, Y, Z, R 2 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

L fur Sauerstoff 
und 

M fur Sauerstoff Oder Schwefel steht, 
35 erhalt, wenn man Verbindungen der Formel (la) 

A HO X 

B- 



(la) 



in welcher 

45 A, B, D, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 

mit Chlorameisensaureester oder Chlorameisensaurethiolester der allgemeinen Formel (V) 

R 2 -M-CO-CI (V) 

so in welcher 

R 2 und M die oben angegebene Bedeutung haben, 
gegebenenfals in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines SSurebinde- 
mittels umsetzt. 

55 



7 
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DJ.Ferher wurde gefunden, dafl man Verbindungen der Former (Ic) 




(Ic) 



in welcher 1 ; . .". •' 

_ _ _ .„ A : B J, D L R2 L >( ^' Z und n die oben angegebene Bedeutung hah^n, 

L furSchwefel 
und ' 

M f ur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

erhalt, wenn man' Verbindungen der Formel (la) ; ■ " v ' 

'.' • 20. ' " . ■•. ' , .; j . \. . . " ■ • 




25 : ? . ^ I /~~\ NT^T (la)' 



in welcher ' , « . 

30 A, B, D, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben ' • r. 

, ; mit Chlormonothloam der allgemeinen ^Former 

~4Q "'■ *T • : - * : ■■ ' : . •■ * : : l -»\ ;•. ^ " 

•\ in welcher '■ . * ' < • -■• ■ 

MundR 2 die oben angegebene Bedeutung haben ' ' , 

• : SSS^u^Szt e9enWart SineS y e ^nnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart ejnes.Sav.reb- 
45 oder • • • ; • • • ; .. '" ■ * ' -.. '• 

; -fi) mit Schwefelkohlenstoff und anschlieflend mit Alkyihalogeniden der allgemeinen Forme/ V 
R 2 -Hal (VII) :. " \ V : ' ' ;•;/.-' - . 7 

so in welcher • . " , . - • 1 

R 2 , die oben angegebene Bedeutung hat ' ' 

und . .-. . ';. [ ■ ■ ' : ,: ' , ' V - ' •' ' 

Hal .fur Chlor, Brom, Jod « 
stent] urhsetit. i . ^ , . ' ; . . ' ' 

55 *■'• •' . ' . •. ■ ' > ■ , •• ' . • ' ■ ... ' •. ■ 



8 
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E) Au/terdem wurde gefunden, dafl man Verbindungen der Formel (Id) 




0-S0 2 -F 3 



( Id) 



70 



75 



in welcher 

A, B, D, X, Y, Z, R 3 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man Verbindungen der Formel (la) 

A OH X 



20 



( la) 



in welcher 

A, B, D, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
25 mit Sulfonsaurechloriden der allgemeinen Formel (VIII) 

R 3 -S0 2 -Cl (VIII) 

in welcher 



30 



35 



R 3 die oben angegebene Bedeutung hat 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saurebindemittels, 

umsetzt. 

F) Weiterhin wurde gefunden, dafl man Verbindungen der Formel (le) 



40 



lU 

o-p 

^R 5 



(Ie) 



45 



in welcher 

A, B, D, L, X, Y, Z, R 4 , R 5 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
so erhalt, wenn man 

Verbindungen der Formel (la) 



55 



9 
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OH X 




(Ia) 



in welcher ' " , ~ 

10 A, B, D, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben • * 
mit Phosphorverbindungen der allgemeinen Formel (IX) 



15 



Hal-P ^ 
L 



( IX) v'- 



'20 



in welcher 



und 



L, R* und R 5 die oben angegebene Bedeutung haben 



25 ■ .'Hal . fur Halogen, insbesohdere Chlor und r Brom stent 
deSS^ 

G) Ferner wurde gefunden, datf man Verbindungen der Formel (If) 



30 



35 



A O-GrN u X 





(if) 



40 



45 



in welcher. 



A, B, D, L, Xv Y, Z, R 6 , R 7 und n die oben angegebene Bedeutung haben 
erhalt, wenn man Verbindungen der Formel (la),/ .. V v V 



OH 



50 




XV 




7 



( la). 



. '*.''. in welcher . ' /, j- '. J - "\ ■ . . ; ' 7 / ; - V 

;, 55 ' A, B, D, X, Y, Z; und n die oben ^angegebene Bedeutung -haben" 

! a) mit Isocyanaten der allgemeinen Formel (X) '". - V 



10- 
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w 



15 



R 6 -N = C = 0 (X) 
in wetcher 

R 6 die oben angegebene Bedeutung hat 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Kataly- 
sators umsetzt, 
oder 

0) mit Carbamidsaurechloriden oder Thiocarbamidsaurechloriden der allgemeinen Formel (XI) 

L 

6 X 
R 6 ^ ^\ (XI ) 

N CI 

R 7 " 



in welcher 

L, R 6 und R 7 die oben angegebene Bedeutung haben, 
20 gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureb- 
indemittels, 
umsetzt. 

H) Weiterhin wurde gefunden, da/3 man Verbindungen der Formel (Ig) 

25 

e E 



A OX 




v -Y (Ig) 



n 
O 



35 

in welcher 

X, Y, Z, A, B, D und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
und E e fur ein Metallionaquivalent oder fur ein Ammoniumion steht, 
erhalt, wenn man Verbindungen der Formel (la) 

40 

A HO X 

B- 



45 



( la) 



in welcher 

X, Y, Z, A, B, D und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
50 mit Metallhydroxiden oder Aminen der allgemeinen Formeln (XII) und (XIII) 

55 Me s OH t (XII) R^-N-R 7 (XIII) 



11 
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in welchen 



... Me ' -v" * fur, 'em- oder-zweiyvertige Metallionen - *; v >? 1 . ^ ; - ; ; 
' : * s und t ' ' fur die Zahl 1 ode/2 und ' " . : . • 

5 R 5 , R 6 und R? . unabhangig voneinander fur Wasserstoff und Alkyl 

stehen, \, - ".•'..— ;■..,. - ' ■ 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, umsetzt 

\o '"' SdSt^^W-^^:^- 11 ^ (') durch hervorragende.akarizide. insektizide. herbizide 

• 70 und fungizide Wirkungen auszeichnen.r ;^ - ; V ' : . ; • : -.V. : - v w * 

Bevorzugt sind Verbindungen der.Formel (I) . •' 'Vv'-y.' \ "3, ' ; 



in welcher 
X 



, fur C r C| -Alky), Halogen, Ci -C 5 -Alkoxy Oder Ci -C 3 -Halogenalkyl steht V 

^ : TU r Q r -C 6 -Alkyi- Halogenre r -C 5 -Alkoxy '.s^^,\' ■ ^Y'^' 'r..^ ; 

n • . . . ■ ■- 

Oder wobei die Reste X und Z gemeinsam mit dem Phenylrest an den sie gebunden sind 

; •• den Naphthalinrestder^:^ ' :-V-v ; - V , . 



20 




25 



A und B 



. - bilderi, .vv.V *";' , i /-f-V/'-'Y. " : -V.. : . ■ . ; • ' . ' " " .,*, ' ; 

' vin welchem Ydie oben an \ ; - .- ^ - v7^?;\ ; 
9l t?!? + dd ^ ^ rschi ^en sind und fur Wasserstoff *oder 8egebenenfis : durch Halogen 

30 . v , - ; f subst.tu.ertes : geradkettiges/ Oder verzweigtes; d -C 12 -AikyT, ./Ca'-Cs -Alkenyl, C 3 -C 8 -Alkinvl ' r ^ 

.: ; 

- doalkyl m.t .3 bis 8 Ringatomen, das durch Sauerstoff : urid/oder Schwefef - uhterbrocKen sein 

; • , ; . kann Oder :gegebenenfalls durch Halogen; d-Ce-Alky!, C^Cs-Haloalkyl-; d -C 6 -Alkoxy- : -".V ' 

■ :.-',■■> P^-Halogenalkpxy, Nitro.substituiertes Aryl, Hetaryl oder Aryl-^ -G G -a^ 

.35 Oder worm ; » :S ' ... v . 4 . y . : 

;: ; ^ und B gemeinsaVir :mit; denri Kohleristoffat6m; an das^sie gebunden ; sind? einen geiriigien bder- - ^' ; '"' 
• ; :• ' s '•• '-r. I-/,'/:-: - un9e f ttl 9 ten - ..gegebenenfalls durch; Sauerstoff und/oder . Schwefel- uhterbrochenen-' und : - 1 ' - ' 
• ; ^ .:'•"■•■'■? •'■ ^gebenenfalls durch Halogen, G ; -Ce-Alkyl, Cs,C^AIkdxy; C^FHalogehalkyl, C,-C 4 '-Halo- : - ' ' : 
•• ,: 9enalkoxy; C-C.iAlkylthio' Oder gegebenenfalls^substituiertes Aryl substituierten 3-bi S -'8- ' ' - ' " ^ : ■ 

40 v -..; gliedrigen Ring bilden, , ' ;•• ' :.• j- ;. .; ^- - . *;\ j. .= '• ; r . - 

• ^ : : fur Wasserstoff (a) Oder fur die Gruppen u ^v ; *' ,H ''':V^.; : -. : ' ' : '''"^ \ " f •" '■' . ' 



45 



so 



L 

-S0 2 -R J ,(d) 



-CO-R 1 , .) (b) .-t, "•' ••, <^ M -R 2 ;; : rc) . ■ " - .Qn--»3 '': 



^ " l|-/^R 7 - - ; 



L 



. steht,;"- • 

; in welchen , • 1 .. • •> • : ' ,, 



.; fur' ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht; 
. , L und MV ; ^- fur Sauerstoff und/oder Schwefel steht, :•■.*- .-' : . V ' ' 
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R 1 fOr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes: Ci-C 20 -Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, Ci-C 8 - 

Alkoxy-C 2 -C 8 -alkyl, Ci -C 8 -Alkylthio-C 2 -C 8 -alkyl, Ci -C 8 -Polyalkoxyl-C 2 -C 8 -alkyl Oder 
Cycloatkyl mit 3-8 Ringatomen, das durch Sauerstoff- und/oder Schwefelatome unter- 
brochen sein kann, steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Ci-C 5 -Alkyl, Ci -Cs-Alkoxy, Ci-C e -Ha!o- 
genalkyl, Ci -Cs-Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl steht; 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Cs-Alkyl, Ci-C6-Alkoxy, Ci -Cs-Halogenalkyl, 
Cr-C6-Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl-Ci -Ce-alkyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen und/oder Ci-C&-Alkyl substituiertes Hetaryi steht, 
fur gegebenenfalls durch Halogen und Ci -Cs-Alkyl-substituiertes Phenoxy : Ci -C&-alkyl 
steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Amino und Ci-Cs-Alkyl-substituiertes Hetaryloxy- 
Ci-Ce-Alkyl steht, 

R 2 . fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-C 20 -Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, Ci-C 8 - 

Alkoxy-C 2 -C 8 -alkyl, Ci -C 8 -Polyalkoxy-C 2 -C 8 -alkyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Ci-Cs-Alkyl, Ci -Cs-Alkoxy, Ci -C 6 -Halogena 
Ikyl-substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 
R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-Cs-Alkyl, 
Ci-C 8 -Alkoxy, Ci-Cs-Alkylamino, Di-(Ci -C 8 )- Alky lam ino, Ci -C 8 -Alkylthio, C 2 -C 5 -AI- 
kenylthio, C 2 -C 5 -Alkinylthio, C 3 -C 7 -Cycloalkylthio, fur gegebenenfalls durch Halogen, 
Nitro, Cyano, Ci -C 4 -Alkoxy, Ci -C 4 -Halogenalkoxy, Ci -C 4 -Alkylthio, Ci -C 4 -Halogen- 
alky Ithio, Ci-C 4 -Alkyl, Ci -C 4 -Halogenalkyl substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phe- 
nylthio stehen, 

R s und R 7 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-C 2 o- 

Alkyl, Ci-C 20 -Alkoxy, C 2 -C 8 -Alkenyl, Ci -C 20 -Alkoxy-Ci -C 20 -alkyl, fur gegebenenfalls 
durch Halogen, Ci-C 2 o-Halogena)kyl, Ci-C 20 -Alkyl oder Ci-C 20 -Alkoxy substituiertes 
Phenyl, fur gegebenenfalls durch Halogen, Ci -C 20 -Alkyl, Ci -C 20 -Halogenalkyl oder 
Ci-C 2 o-Alkoxy substituiertes Benzyl steht Oder zusammen fur einen gegebenenfalls 
durch Sauerstoff unterbrochenen C 2 -C6-Alkylenring stehen, 
mit Ausnahme folgender Verbindungen: 

3-(2-Methoxyphenyl)-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranon-2, 3-(2-Chlorphenyl)-4-hydroxy-A 3 - 
dihydrofuranon-2, 3-(2-Methoxyphenyl)-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranon-2, 3-(2-Fluorphe- ' 
nyl)-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranon-2, 
sowie die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel .(I). 
Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), in welcher 



X fur Ci-Cs-Alkyl, Halogen, Ci-C 6 -Alkoxy oder Ci -C 2 -Halogenalkyl steht, 

Y fur Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, Halogen, Ci -Cs-Alkoxy, Ci -C 2 -Halogenalkyl steht, 

Z fur Ci-C 4 -Alkyl, Halogen, Ci-C 4 -Alkoxy steht, 

n fur eine Zahl von 0 bis 3 steht, 

oder wobei die Reste X und Z gemeinsam mit dem Phenylrest an den sie gebunden sind, 

den Naphthalinrest der Formel 




bilden, 

in welchem Y die oben angegebene Bedeutung hat, 
A und B gleich oder verschieden sind und fUr Wasserstoff, gegebenenfalls durch Halogen substituier- 
tes geradkettiges oder verzweigtes Ci-Cio-Alkyl, C3-C&-Alkenyl, C3-Cs-Alkinyl, Ci-C 8 -Alk 
oxy-C 2 -C&-alkyl, Ci-C6-Polya!koxy-C 2 Cs-alkyl, Ci -C 8 -Alkylthio-C 2 -Cs-alkyl, Cycloalkyl mit 3 
bis 7 Ringatomen, das durch 1-2 Sauerstoff- und/oder Schwefelatome unterbrochen sein 
kann oder gegebenenfalls durch Halogen-, Ci-C 4 -Alkyl, Ci -C 4 -Haloalkyl-, Ci -C 4 -Alkoxy-, 
Nitro substituiertes Aryl, Hetaryi oder Aryl-Ci -C 4 -alkyl stehen, 
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Oder worin 
A und B 



gememsam mit dem Kohlenstoffatom, ah das sie gebunden sind, einen gesattigten 
Oder ungesattigten, gegebenenfalls durch Sauerstoff und/oder Schwefel unterbrochen 
und^gegebenenfalls durch Halogen, C-Cs-Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy, C,-C 3 -Halogenalkyl, 
C^Q-Halogenalkoxy; C,-C 3 .-Alkylthio Oder gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl Al- 
koxy substituiertes Aryl substituierten 3- bis 8-gliedrigen Ring bilden 
fur Wasserstoff (a) Oder fur.die Gruppen 



L' 



-CO-R 1 , (b) ; >^M-R2 . (c) ,-S0 2 -R 3 (d) 



20 



( f ) Oder E (g ) 



. . steht, ' . ■ .' .'. ' '..>' 
in welchen • - "■ . ■ ■ ' ■ ' 

25 - ' • • fCir ein Metallionaquivalent.oder ein Ammoniumion steht 

. _4 : ... ... 1. J:.-.-x; - - t-Uhd MJeweils JucSaOerstoff^^^ • - -• - -■- - - 

' fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Cr-c/e -Alkyl,' C 2 '-C, 6 -Alkenvl C, -C, - 

.. - • Alkoxy-C^alkyl, C r C 16 -Aiky(thio-C 2 -C 6 -alkyl, C, .C 6 -Polya.koxy-C 2 -C 6 -aikyT und 

_ , ..• unterbrochen sein kann steht, .>;. . ■■■ ... ... , 

V. --- . fur gegebenenfalls durch '.. Halogen-, . Nitro, C ; -C4-Alkyl-, C, -U-Alkoxy-, C, -C 3 - 

Halogenalkyh Cr-Ca-Halogenalkoxy-substituierets Phenyl steht 
fur gegebenenfalls durch Halogen-, C, -C 4 -Alkyl-, C, -G.-Alkoxy-, G, -C 3 -Haiogenalkyl-, 
°i- c 3-Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl-C-C* -alkyl steht' : ; - v ^V--: .. 
36 .- - ' "- ,. - - ( f i^ 9e 9 ebenen iS! ls ^urch Halogen- un 
/- • ; ■ • :^egebenenfalls'durch Halogen- und 0,-04 -Alky l-substituiertes Phenoxy-C, -C 5 -alkyl • 

-1 "" ' " . ? ^Qfenenfalls durch' Halogen, Amino und 0,-0* -Alkyl substituiertes Hetaryloxy- 

40 - R2 .; ' I?' 9 *? ebe ^ n J a " S dUrCh Hal09en ^stituiertes: ' C,-C, 6 -Alkyi: €3-0,6 -Alkenyl.^Cl- 
CiG-Alkox-C 2 -C 6 -alkyl, C-Cs-Polyalkoxy-Cs-Ce-alkyi steht" ' 
• «r gegebenenfalls- durch ■ Halogen;; Nrtro-v-.C^Alityl. C1 ^-Alkoxy-.- G,-C 3 - * 
... • Halogenalkyl-substituiertes Phenyl oderiBenzyl steht 

45 : • • R ;Und R5 - " na bhangig voneinander fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C, -C 6 -Alkyl 
•?.' C t^T£^' Mv,art,ii¥? ' ^CiA'HAIkyteminb, G,-C b -Alkylthio, C 3 -C 4 -AI- 
,;'.' ;•• - ', : • r" ylth L 0 ' ft-^-AWnylthio. C 3 -C 6 -Cycioalkylthio, fur gegebenenfalls durch Fluor-: 
- Chlonjrom, Nitro, Cyano, G,-C 3 -Alkoxy, C,.-C 3 -Halogenalkoxy, Gl -C 3 -Alkylthio, C,-. 
- . ■ , . . °* - Ha '°9enalkylth.o, C,-G 3 -Alkyl, C, -C 3 -Haldgenalkyl substiutiertes Phenyl, Phenoxy 
Oder Phenylthio stehen, - •■ ; •. ■- ■■• . : . ■ •• 

so : Re und R 7 • , ^ h ^9|9 ' voheinahder. fur gegebenenfalls "durch Halogen substituiertes : c, -C 20 - 

• Ph2, T 9en ' ^•^^ena.ky,, Pl -C 5 ,Al k yl oder Cl -C 5 -Alkoxy 9 substituiertes 

■ Phenyl, fur gegebenenfalls durch Halogen, Ci -Cs-Alkyl.d rC 5 -Halogehalkyl oder c,- 
\ . Cs-Alkoxy substituiertes Benzyl steht; ' . ', 

55 mit Ausnahme jplgender .Vefrbindungen:^^ ^ .\>\ .. . _ ; 

3K2-Methoxyphenyl)-4-hydroxy-A 3 -dihydrofur^^^ ' / ^ . ' . , , .." : 

,3-(2-Chlorphenyl)-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranon-2, " . • « . 

S^-Metr^xyphenylM-hydroxy-AS-dihydrofuranon-S, "'. , ' ^ 



14 



BNSDOCID:.<EP^0528156AlH->- 



EP 0 528 156 A1 



3-(2-Fluorphenyl)-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranon-2, 
sowie die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel (I). 
Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), in welcher 
X * Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy, Ethoxy und Trifluorrnethyl steht, 

Y fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl, Fluor, Chlor, Brom, 

Methoxy, Ethoxy und Trifluorrnethyl steht, 
Z fur Methyl, Ethyl, i-Propyl, Butyl, i-Butyt, tert.-Butyl, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy und Ethoxy 

steht, 

n fur eine Zahl von 0 bis 3 steht, 

Oder wobei die Reste X und Z gemeinsam mit dem Phenylrest an den sie gebunden sind, 
den Rest der Formel 




bilden, 

in welchem Y die oben angegebene Bedeutung hat, 
A und B gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, gegebenenfalls durch Halogen substituier- 
tes geradkettiges oder verzweigtes Ci-Cs-AlkyI, C3-C4-Alkenyl, C3-C4-Alkinyl, Ci -Cs-Alkoxy- 
C 2 -C4-alkyl, Ci -C4-Polyalkoxy-C 2 -C4-alkyl, Ci-CG-Alkylthio-C 2 -C4-alkyl, Cycloalkyl mit 3 bis 
6 Ringatomen, das durch 1-2 Sauerstoff- und/oder Schwefelatome unterbrochen sein kann 
oder gegebenenfalls durch Fluor-, Chlor-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, iso-Propyl-, Methoxy-, 
Ethoxy-, Trifluorrnethyl-, Nitro substituiertes Aryl, Pyridin, Imidazole Pyrazol, Triazol, Indol, 
Thiazol oder Aryl-Ci -C3-alkyl stehen, 

oder worin 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, einen gesattigten oder 
ungesattigten, gegebenenfalls durch Sauerstoff und/oder Schwefel unterbrochenen und 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Ci-C4-Alkyl, d-C^-Alkoxy, Trifluorrnethyl. Ci -C 2 -Alkylt7 
hio oder gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Methoxy substituiertes Aryl einen 
substituierten 3- bis 8-gliedrigen Ring bilden, 

G fur Wasserstoff (a) oder fur die Gruppen 



-CO-R 1 , (b) >^M-R 2 (c) -S0 2 -R 3 (d) 



IN* 5 
L 



(e) 



1 - R? 
"F 6 



(f) oder 



steht, 

in welchen 

E e fOr ein Metallionaquivalent Oder ein Ammoniumion steht, 

L und M fur Sauerstoff und/oder Schwefel steht, 

R 1 fur gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Ci -Ci4-Alkyl, C2-Ci4-A!kenyl, 

Ci-C4-Alkoxy-C 2 -C6-alkyl, Ci -C4-Alkylthio-C 2 -C 6 -alkyl, Ci -C4-Polyalkoxy-C 2 -C4-alkyl 
und Cycloalkyl mit 3-6 Ringatomen, das durch 1-2 Sauerstoff- und/oder Schwefelato- 
me unterbrochen sein kann, steht, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Nethoxy, 
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Ethoxy, Trifiubrmethyl, Trifluormethoxy, Nitro-substituiortes Phenyl steht 
. fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Methoxy 
'•• • ' ethoxy. Tnfluormmhyl, Trif luormethoxy-substituiertes PH eny l-C 1 -C 3 -alkyl steht 1 

5 • ■ • V ' LSt^M *?! Chtor '- B ^ m - M ^yl, Ethy.-subsUtuiettes' Pyridyl, 

. Pynmidyl, Thiazolyl und Pyrazolyl steht, , ' 

X?^ nenfa,,S - dl;rCh " U ° r ' Ch,0r '' Methyl ' ^yhsub^tuiertes Phenoxy-Cv-C*- 

f^ gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Amino, Methyl-, Ethyl, substituiertes Pyridyloxy; 
10 R2 Ci -C4-alkyl, Pynm,dyloxy-C,-C + -alkyl und Thiazolyloxy-C, -U-alkyl steht, • 

. -; . fur gegebenenfalls durch Ruor oder Chlor substituiertes 0,-0,, -Alky., C.-C^-Alkenyl 
C,-C 4 -Alkoxy-C 2 -C 6 -alkyl, C.-C 4 -Polyalkoxy-C 2 -C6-alkyl steht - Y 

: pder fur gpgebenenfalls durch Fluor,' Chlor, Nitro, Methyl,' Ethyl, Propyl, i-Propyl 
R3 R4 unH os 0XV ' Jmuometh y l substituiertes Phenyl Oder Benzyl steht, ' 

C4-Alkyl, C, -C 4 -Alkoxy, C, -C^-Alkylamino, Di-(C, -C 4 -Alkyl)imino, C, -C-Alkylthio fur " 

Sr b c e C ChkTt Fi ^ ^ B -- N ^ o^o, c^ C2 _^: c j^_ 

C C ^f^T' 2l'° 2 ' M ^ m °' C -CrF'uoralkylthio, C, -C 2 -Ch.oralkylthio, 
C,-C 3 -Alkyl subst.tu.ertes Phenyl, Phenoxy Oder Phenyithio stehen ' ' ' 
unabhang^ .voneinander fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom substituiertes 
FW "rS? r Ci:C,o-Alkoxy.(C,-C,p)alkyl. : fiJr gegebenenfalls durch 

' ' • tes Ph^ V C ': C20 - Ha, °9 e " alk V',' P^C.o-A.ky. oder C,-C<-Alkoxy substituier- ' 

, ...... tes Phenyl, fur gegebenenfalls durch' Fluor. ..Chlor; Brom. C, -(VAIkyl Ci-C.-Halooe 

nalkyl oder C,-C i: Alkoxy substituiertes Benzyl steht " Haloge 
mit Ausnahme.folgender Verbindungen:. ; . ; . 

25 .. 3-(2-.Methoxyphenyl)-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranon-2..-, • : " ' ■ , : 

. 1 ^"^y. 0 ^?^ 1 !^ — -•- - 

3-(2-Methoxyphenyl)-4.-hydroxy : A 3 -dihydrofurahon-2, . . . . ■ ' : "'. 

3-(2-Fiuorphenyl)-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranpn-2, \ V , : /; ' , " 

sowie die enantiomerenreirien Formen von Verbindungen der Formel (I) 



Ci- 

R 6 .und R 7 . 
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lm einzelnen seien au/ter den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden 3- 
Aryl-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuran-Derivate der Formel (Id) genannt: 
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Im einzelnen seien au/3er den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden 3- 
Aryl-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuran-Derivate der Formel (If) genannt: 
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Im einzelnen seien aufier den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden 3- 
Aryl-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuran-Derivate der Formel (lg) genannt: 
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Verwendet man gema/3 Verfahren B (Variante #) 3-(2,4,5-Trimethylphenyl)-4-hydroxy-5-phenyl-A 3 - 
25 dihydrofuran-2-on und Acetanhydrid als Ausgangsverbindungen, so kann der Verlauf des erfindungsgema- 
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Verwendet man gematf Verfahren C 3-(2,4-Dichlorphenyl)-4-hydroxy-5-methyl-A 3 -dihydrofuran-2-on und 
so Chlorameisensaureethoxyethylester als Ausgangsverbindungen, so kann der Verlauf des erfindungsgema- 
/ten Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden. 
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Verwendet man gema/3 Verfahren (E) 3-(2 J 4,6-Trimethylphenyl)-4-hydroxy-5-methylmercaptomethyl-A 3 -dih- 
ydrofuran - 2-on und Methansulfonsaurechlorid als Ausgangsprodukt, so kann der Reaktionsverlauf durch 
20 folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 
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Verwendet man gemafi Verfahren (F) 3-(2,4,6-Trimethylphenyl)-4-hydroxy-5.5-dimethyl-A 3 -dihydro-furan-2- 
on und Methanthio-phosphonsaurechlorid-(2,2 1 2-trifluorethylester) als Ausgangsprodukte, so kann der Reak- 
tionsverlauf durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 
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II ^H 
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CH 
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H, 



• "St™ ^ ^am,dsaurechlond als.Ausgangsprodukte, so kahn der Reaktionsverlauf durch folgendes 
; Schema wiedergegeben werden: > > . . . ... v, . 
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t CI -ON 



< CH 3 



-HC1 



35 



40 



H 3 C 




. b ^ch 3 

. lU'NSCH- 
O-C : CH, 




rCH, 



CH, 



? on^nd" NloT a .f^ (H ^ 3 -< 2 '^ 
■ ' S^t^Sl? KG ^P° nent h en ' * so kann der Verlauf des erfindungsgemafien Verfah'rens durch folgendes 
.. Reaktionsschema wiedergegeben werden: y 
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Na O C H 3 
O CH 3 

Die bei dem obigen Verfahren (A) als Ausgangsstoffe benotigten Verbindungen der Formel (II) 



20 




(II) 



in welcher 

A, B, D, X, Y, Z, n und R 8 die oben angegebene Bedeutung haben sind bekannt oder lassen sich nach im 
30 Prinzip bekannten Methoden in einfacher Weise herstelien. So erhalt man z.B. O-Acyl-a-hydroxycarbonsau- 
reester der Formel (II), wenn man 

a) 2-Hydroxycarbonsaure-(ester) bzw. 2-Mercaptocarbonsaure-(ester) der Formel (XIV) 



DH 

40 



in welcher 

R 11 fur Wasserstoff (XlVa) oder Alky I (XlVb) steht 
und 

45 A, B und D die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Phenylessigsaurehalogeniden der Formel (XV) 



X 



50 




(XV) 



in welcher 

X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben und 
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Hal. .' fur Chlor Oder Brom stent, . Vj;.'. . 

acycliert (Chem. Reviews 52 237-416 (1953)); " 
^ .Oder wenn man Thio- bzwTTlydroxycarbonsauren der Formel (Ma), \ \ y 



ICR 11 



10. 



(Ila) 



75 in welcher •• . \,- ,- ■'; • . 

A, B,.D, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben * ; . ' • 

und " '. m . " ^ 

;t> . . r R 11 . > fur Wasserstoff stent, . ,'.) . :,. ; . - ' ,'-", a -. Jf.^,'- '.'■<; 

verestert (Chem. Ihd. (London) 1568 (1968). " . .'„'"*, v^Xi ' / '.' : . 

>o ; .. Verbinduhgen der Formel (Ila) sm^ 

.(XV) und Thio- bzw. Hydrbxycarbonsauren der Formel XlVa) erhaltlich (Chem. Reviews 52 237-416 

% • (1953):--; . ;■' „■ . 

; ;■- ' Weiterhin erhalt man Verbindungen der Formel (II), wenn man Phenylessigsaureh^der Formel XVI 




- (XVI) 



y, in welcher ' .. . ,' _ .. * v - . ; . ,:' , '". ? v'.-.T-*! '' ' ';>' /._/" 




40 . ; • 1 -V: • ^< .. >w • . • (XVIT ) 

■: v v Hal • ■• 

*'• 45 ; in welcher ; \ • V; , ; . .. ■•' ■ .-..C.''- • 

" , A und B die oben angegebene Bedeutung haben, "* . : •/ * 

' I ' '/ ■ ;^ R - v ' : ! u ^ lk y | steht und ' v : • : : " ) : '-:' - : . • 

\;\ J: yia\ ..: fur Chlbr Oder Brom steht \. : t ■ •.. • } ::v - ' 

' * . f alkyiiert.;. , » 1 • -• ' :: .' > , r - v '../■•]■, ■ -\ ;' V"-': ' : '- • " .-*• . - "V. '*>'. • 

f 50 , r . ; Beispielhaft selen « fplgende Yerbinduhgen: der Formel (II) genannt: ., 
0-(2 > ;4-Dichlorphenyl-acety|)-hydroxyessigsa^^ : . 

^-(2,4,6TTrichlorphenyl-acetyl)-hydroxyessigsau^^ 
; .. . >0-(2,4-bimethyi^ 

55 ;/ : 0-(2,6-DimeJhylphenyl-acetyl)-hydro^ - o 

V • / ■ ■p : (2,4,6-Jrime% • . ^ 

:G-(2,4-Dichlorphenyl-acetyl)-milchsaureethylester. - ';/•:*••*■ 
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0-(2,4,6-Trichlorphenyl-acetyl)-milchsaureethylester 
' 0-(2,4-Dimethylphenyl-acetyl)-milchsaureethylester 

0-(2,6-Dimethylphenyl-acetyl)-milchsaureethylester 

0-(2 t 4,6-Trimethylphenyl-acetyl)-milchsaureethylester 
5 0-(2,4-Dichlorphenyhacelyl)-hydroxyjsobuttersaureethylester 

0-(2,6-Dichlorphenyl-acetyl)-hydroxyisobuttersaureethylester 

0-(2,4,6-Trichlorphenyl-acetyl)-hydroxyisobuttersaureethylester 

0-(2,4-Dimethylphenyl-acetyl)-hydroxyisobuttersaureethylester 

0-(2,6-Dimethylphenyl-acetyl)-hydroxyisobuttersaureethylester 
10 0-(2,4,6-Trimethylphenyl-acetyl)-hydroxyisobuttersaureethylester 

0-(2,4-Dichlorphenyl-acetyl)-mandelsaureethylester 

0-(2,6-Dichlorphenyl-acetyl)-mandelsaureethyiester 

0-(2,4,6-Trichlorphenyl-acetyl)-mandelsaureethylester 

0-(2,4-Dimethylphenyl-acetyl)-mandelsaureethylester 
75 0-(2,6-Dimethylphenyl-acetyl)-mandelsaureethylester 

0-(2,4,6-Trimethylphenyl-acetyt)-mandelsaureethylester 

0-(2,4-DichIorphenyl-acetyl)-1-hydroxycyclohexancarbonsaureethylester 

0-(2,6-Dich!orphenyl-acetyl)-1-hydroxycyclohexancarbonsaureethylester 

0-(2,4,6-Trichlorphenyl-acetyl)-1-hydroxycyclohexancarbonsaureethylester 
20 0-(2,4-Dimethylphenyl-acetyl)-1-hydroxycyclohexancarbonsaureethylester 

0-(2,6-Dimethylphenyl-acetyl)-1-hydroxycyclohexancarbonsaureethylester 

0-(2,4,6-Trimethylphenyl-acetyI)-1-hydroxycyclohexancarbonsaureethylester 

0-(2,4-Dichlorphenyl-acetyl)-2-hydroxy-2-ethyl-buttersaureethylester 

0-(2,6-Dichiorphenyl-acetyl)-2-hydroxy-2-ethylbuttersaureethylester 
25 0-(2,4,6-Trichlorphenyl-acetyl)-2-hydroxy-2-ethyibuttersaureethylester 

0-(2,4-Dimethylphenyl-acetyl)-2-hydroxy-2-ethylbuttersaureethylester 

0-(2,6-Dimethyiphenyl-acetyl)-2-hydroxy-2-ethylbuttersaureethylester 

0-(2,4,6-Trimethylphenyhacetyl)-2-hydroxy-2-ethylbuttersaureethylester 

Beispielhaft seien folgende Verbindungen der Formel (II) genannt: 
30 S-(2,4-Dichlorpheny!-acetyl)-thioessigsaureethylester 

S-(2,6-Dichiorphenyl-acetyl)-thioessigsaureethylester 

S-(2,4,6-Trichlorphenyl-acetylHhioessigsaureethylester 

S-(2,4-Dimethylphenyl-acetyl)-thioessigsaureethylester 

S-(2,6-Dimethylphenyl-acetyl)-thioessigsaureethylester 
35 S-(2,4,6-Trimethylphenyl-acetyl)-thioessigsaureethylester 

S-(2,4-Dichlorphenyl-acetyl)-thiomilchsaureethylester 

S-(2,6-Dichiorphenyl-acetyl)-thiomilchsaureethylester 

S-(2,4,6-Trichlorphenyl-acetyl)-thiomilchsaureethylester 

S-(2,4-Dimethylphenyl-acetyl)-thiomilchsaureethylester 
40 S-(2,6-Dimethylphenyl-acetyl)-thiomilchsaureethylester 

S-(2,4,6-Trimethylphenyl-acetyl)-thiomilchsaureethylester 

S-(2,4-Dichlorphenyl-acetyl)-thioisobuttersaureethylester 

S-(2,6-Dichlorphenyl-acetyl)-thioisobuttersaureethylester 

S-(2,4,6-Trichlorphenyl-acetylHhioisobuttersaureethylester 
45 S-(2,4-Dimethylphenyl-acetyl)-thioisobuttersaureethylester 

S-(2,6-Dimethylphenyl-acetyl)-thioisobuttersaureethylester 

S-(2,4,6-Trimethylphenyl-acetyl)-thioisobuttersaureethylester 

Das Verfahren (A) ist dadurch gekennzeichnet, da0 Verbindungen der Formel (II) in welcher A, B, D, X, Y, Z, 
, n und R 8 die oben angegebene Bedeutung haben, in Gegenwart von Basen einer intramolekularen 
50 Kondensation unterwirft. 

Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsg em a/ten Verfahren (A) alle inerten organischen 
Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, 
ferner Ether, wie Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Glykoldimethylether und Diglykoldimethylether, 
auBerdem polare Losungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid und N-Methyl-pyrrolidon. 
55 Weiterhin konnen Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, iso-Propanol, Butanol, Isobutanol, tert.-Butanol 
eingesetzt werden. 

Als Basen (Deprotonierungsmittei) konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (A) 
alle ublichen Protonenakzeptoren eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Alkali metal I- und 
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'. Erdalkalimetalloxide, -hydroxide, und -carbonate, wie Natriumhydroxid, .Kaliumhydroxid, Magnesiumoxid, 
Calciumoxid, Natnumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat; Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und 
Calciumcarbonat, die auch in Gegen wart von Phasentransferkatalysatoren wie z.B: Triethylbenzylammoni- 
umchlorid, Tetrabutylammoniumbromid, Adogen 464 oder TDA 1 eingesetzt werden konnen. Weiterhin 
5 konnen Alkalimetalle wie Natrium oder Kalium verwendet werden. Ferner sind Alkalimetall- und Erdalkaltme- 
tallamide und -hydride, wie JSIatri urn amid, Natriumhydrid und Calciumhydrid, und au/Serdem auch 
Alkalimetall-alkoholate, wie Natrium-methylat, Natriumethylat und Kalium-tert.-butylat einsetzbar. 

Die., Reaktionstemperaturen konheri bei' der Durchfuhrung des erfindungsgema/Jen Verfahrens (A) 
innerhalb eines gro/teren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen 
10 zwischen 0 ° C und 250 ° C, vorzugsweise zwischen 50 °.C und ,1 50 ° C. - , . : 

Das erfindungsgemafle Verfahren (A) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefuhrt. . . 
Bei der Durchfuhrung des erfindungsgema/Sen Verfahrens (A) setzt man die Reaktionskomponenten der 
Formehr<ll) und die deprotonierenden Basen im allgemeinen in etwa aquimolaren Mengen ein. Es ist 

15 verwenden. • ■ _ ■ '■ - - ■ \" - **« - v - ; • : . . 

Adogen 464 = Methyltrialkyl(Ca r Ci o)ammoniumchlorid ■ 
TDA 1 ; , = Tris-(methoxyethoxyethyl)-amin : , ; , . . *< 

. Das Verfahren (Bor) ist dadurch gekennzeichnet, da/3 man Verbindungen der Forme! (la) mit Carbonsaureha- 
logeniden der Forme! (Ill) umsetzt. , ■ ; : _ : ^ •"...* '","■-<■:■■'• : : >■ ' ;; " , 

20 Als Verdunnungsmitte! konnen bei dem erfindungsgema/ten Verfahren (B«) bei Verwendung der 
Saurehalogenide alle gegenuber diesen Verbindungen inerten Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise - 
verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol, Toluol,; Xylol und Tetralin, ferner Halogenkohlen- 
wasserstoffe, wie Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, 
aufierdem Ketone, wie Aceton und Methylisopropylketon, weiterhin. Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofuran 
25 und Dioxan, daruberhinaus Carbonsaureester, wie Etnylacetat, urid auch stark ^ polare Solventien, wie 
Pimethylsulfoxid;^ 

Umsetzung auch in Gegenwart von Wasser durchgefuhrt werden. , '] > , , ( ... 

• Verwendet man, die entsprechenden Carbonsaurehalogenide. so kommen als Saurebindemitte! bei der 
Umsetzung nach dem erfindungsgemaflen Verfahren (Ba) alle ublichen Saureakzeptoren ■ in Betracht/ 
30. Vorzugsweise yerwendbar sind tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyridin, Diazabiyclooctan (DABCO), Diaza- 
bicycloundecan (DBU), Diazabicyplononen (DBN), Huning-Base und N,N-Dimethylanilin, ferner Erdalkalime-' 
talloxide, wie Magnesium- und Calciumoxid,. aufierdem Alkali- und Erdalkali-metall-carbonate, wie Natrium-.. 
carbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat. .. • ^ : ; f . 

Die Reaktionstemperaturen konnen auch 'bei dem erfindungsgerrikj3en Verfahren (Ba) auch bei der 
Verwendung yon Carbonsaurehalogeniden innerhalb eines. gro/Seren Bereiches variiert .werden. Im allgemei- 
nen arbeitet, man bei Temperaturen zwischen -20 ° C und' + 150°C, vorzugsweise zwischen 0"C und 

100°C. ^ ' ' :• '■ ■ : ' .'• " . 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgema/3en Verfahrens (Ba) werden die Ausgangsstoffe der.Formel 
'. (la) und, das Carbonsaurehalogenid der Formel (III) im allgemeinen in angenahert aquivalenten ^Mengen 
verwendet: Es ist jedoch auch moglich, das Carbonsaurearihydrid in einem grofieren Uberschu/3 (bis zu 5 
Mol) einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach ublichen Methoden. ' 

Das Verfahren (B^) ist dadurch gekennzeichnet, da/3 man Verbindungen der Formel (la) mit Carbonsau- / 
rehydriden der Formel (IV) umsetzt. ( , > -w . < / , 

Verwendet man bei dem erfindungsgemafien Verfahren (B/3) als Reaktionskomponente der Formel (IV) 
Carbonsaureanhydride, so konnen als Verdunnungsmittel vorzugsweise diejenigen Verdunnungsmittel ver- 
. wendet werden, die auch bei der Verwendung von Saurehalogeniden vorzugsweise in Betracht kommen. Im 
. .. ubngen kann auch ein im Uberschufi eingesetztes Carbonsaurehydrid gleichzeitig als. Verdunnungsmittel 
. fungieren. • . , - . ( - ( t . \ + ■ v . ...... 

\. Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgemafien Verfahren (Bp) auch bei der X/erwen- 
50 dung von Carbonsaureanhydriden innerhalb eines groCeren Bereiches. variiert werden. Im allgemeinen 
arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20'C und +150\C, vorzugsweise zwischen 0°'C und 100' C. ... 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemM/3en Verfahrens werden die Ausgangsstoffe der Formel (ia) 
und das Carbonsaureanhydrid der Formel (IV) im allgemeinen in angenahert aquivalenten Mengen verwen- s 
det. Es ist jedoch auch moglich, das Carbonsaureanhydrid in einem grpfieren Uberschu/3 (bis zu 5 Mol) 
55 einzusetzen. . Die, Aufarbeitung erfolgt nach ublichen Methoden. -^"..i.--^- ; - . ? r 

- Im allgemeinen geht man so vor, da/3 man Verdunnungsmittel und im Oberschufl vorhandenes : 
Carbonsaureanhydrid sowie die entstehende Carbonsaure durch Destination oder durch Waschen mit einem 
organischen Losungsmittel oder mit Wasser entfernt. > - /• - \ /' v 
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Das Verfahren (C) ist dadurch gekennzeichnet, da/3 man Verbindungen der Formel (la) mit Chloramei- 
sensaureester n Oder Chlorameisensaurethiolestern der Formel (V) umsetzt. 

Verwendet man die entsprechenden Chlorameisensaureester bzw. Chlorameisensaurethiolester so 
kommen als Saurebindemittel bei der Umsetzung nach dem.erfindungsgemaflen Verfahren (C) alle ublichen 
5 Saureakzeptoren in Betracht. Vorzugsweise yerwendbar sind tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyridin, 
DABCO, DBC, DBA, Hunig-Base und N,N-Dimethyl-anilin, ferner Erdalkalimetalloxide, wie Magnesium- und 
Calcium-oxid, au/terdem Alkali-und Erdalkalimetall-carbonate, wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und 
Calciumcarbonat. 

Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgema/ten Verfahren (C) bei Verwendung der Chlora- 
10 meisensaureester bzw. Chlorameisensaurethiolester alle gegenuber diesen Verbindungen inerten Solventien 
eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol 
und Tetralin, ferner Halogenkohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenwasser- 
stoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, aui3erdem Ketone, wie Aceton und Methyl isopropy I keton, weiterhin 
Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, daruberhinaus Carbonsaureester, wie Ethylacetat, und 
75 auch stark polare Solventien, wie Dimethylsulfoxid und Sulfolan. 

Bei Verwendung der Chlorameisensaureester bzw. Chlorameisensaurethiolester als Carbonsaure-Deri- 
vate der Formel (V) konnen die Reaktionstemperaturen bei der Durchfuhrung des erfindungsgema/ten 
Verfahrens (C) innerhalb eines gro/teren Bereiches variiert werden. Arbeitet man in Gegenwart eines 
Verdunnungsmittels und eines Saurebindemittels, so liegen die Reaktionstemperaturen im allgemeinen 
20 zwischen -20° C und + 100° C, vorzugsweise zwischen 0° C und 50° C. 

Das erfindungsgema/te Verfahren (C) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefuhrt. 
Bei der Durchfuhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (C) werden die Ausgangsstoffe der Formel 
(la) und der entsprechende Chlorameisensaureester bzw. Chlorameisensaurethiolester der Formel (V) im 
allgemeinen in angenahert aquivalenten Mengen verwendet. Es ist jedoch auch moglich, die eine oder 
25 andere Komponente in einem gro/teren Uberschu/3 (bis zu 2 Mol) einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt dann 
nach ublichen Methoden. Im allgemeinen geht man so vor, daJ3 man ausgefallene Salze entfernt und das. 
verbleibende Reaktionsgemisch durch Abziehen des Verdunnungsmittels einengt. 

Beim Herstellungsverfahren D a setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formel (la) ca. 1 Mol 
Chlormonothioameisensaureester bzw. Chlordithioameisensaureester der Formel (VII) bei 0 bis 120°C, 
30 vorzugsweise bei 20 bis 60 ° C urn. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Verdunnungsmittel kommen alle inerten polaren organischen Losungs-t* 
mittel in Frage, wie Ether, Amide, Alkohole, Sulfone, Sulfoxide. 

Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, Dimethylsulfid eingesetzt. - 
Stellt man in einer bevorzugten Ausfuhrungsform durch Zusatz von starken Deprotonierungsmitteln wie 
35 z.B. - 
.Natriumhydrid oder Kaliumtertiarbutylat das Enolatsalz der Verbindung la dar, kann auf den weiteren 
Zusatz von Saurebindemitteln verzic.htet werden. 

Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen ubliche anorganische Oder organische Basen in 
Frage, beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Pyridin, Triethylamin aufge- 
40 fuhrt. 

Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefuhrt werden, vorzugsweise wird 
bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht nach ublichen Methoden. 

Beim Herstellungsverfahren D^ setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formel (II) die aquimolare 
Menge bzw. einen UberschuB Schwefelkohlenstoff zu. Man arbeitet hierbei vorzugsweise bei Temperaturen 
45 von 0 bis 50° C und insbesondere bei 20 bis 30 * C. 

Oft ist es zweckmaflig zunachst aus der Verbindung der Formel (II) durch Zusatz eines Deprotonie- 
rungsmittels (wie z.B. Kaliumtertiarbutylat Oder Natriumhydrid) das entsprechende Salz herzustellen. Man 
setzt die Verbindung (II) solange mit Schwefelkohlenstoff urn bis die Bildung der Zwischenverbindung 
abgeschlossen ist, z.B. nach mehrstundigem Ruhren bei Raumtemperatur. 
50 Die weitere Umsetzung mit dem Alkylhalogenid der Formel (VIII) erfolgt vorzugsweise bei 0 bis 70 " C 
und insbesondere bei 20 bis 50 °C. Hierbei wird mindestens die aquimolare Menge Alkylhalogenid 
eingesetzt. 

Man arbeitet bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck, vorzugsweise bei Normaldruck. 

Die Aufarbeitung erfolgt wiederum nach ublichen Methoden. 
55 Beim Herstellungsverfahren E) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formel (la) ca. 1 Mol 

Sulfonsaurechlorid (VIII) bei 0 bis 150° C, vorzugsweise bei 20 bis 70 *C urn. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Verdunnungsmittel kommen alle inerten polaren organischen Losungs- 
mittel in Frage wie Ether, Amide, Nitrile, Alkohole, Sulfone, Sulfoxide. 
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. Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, Dimethylsulfid eingesetzt 
Stent man in einer bevorzugten AusfUhrungsform durch Zusatz von starken Deprotonierungsmitteln (wie 
z.B. Natnumhydrid oder Kaliumtertiarbutylat) das Enolatsalz der Verbindung la dar, kann auf den weitern 
Zusatz von Saurebindemitteln verzichtet. werden. , •'• 

Werden Saurebindemittel eingesetzt, ; so kommen ubliche anorganische oder organische Basen in 
Frage, beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Pyridin aufgefuhrt. 

Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefuhrt werden, vorzugsweise wird 
bei Normaldruck gearbeitet: Die Aufarbeitung geschieht nach ublichen Methoden. . 

Beirn Herstellungsverfahren E kann gegebenenfalls unter Phasen-Transfer-Bedingungen gearbeitet, 
werden (W.J. Spillane et. al, J. Chem, Soc., Perkin Trans I, (3) 677-9 (1982)). In diesem Fall setzt man pro 
Mol.Ausgangsverbindung der . Formel a) 0,3 bis 1,5 mol Sulfonsaurechlorid VIII, bevorzugt 0,5 mol bei 0« 
bts 150 ' C, vorzugsweise bei 20 bis 70 *C urn. .-. '. ..' < : 

Als Phasen-Transfer-Katalysatoren konnen alio quartaren Ammoniumsalze verwendet werden vorzugs- 

75 nen in diesem Fall alje unpolaren inerten Losungsmitterdienen, bevorzugt werden" Benzol und Toludl 
eingesetzt. . ■ - " , . ,. ; .■ „ . 

Beim Herstellungsverfahren F) setzt man zum Erhalt von Verbindungen der Struktur (le) auf 1 Mol der 
Verbindung (la), 1. bis 2, vorzugsweise 1 bis 1,3 Mol der Phosphorverbindung der Formel (IX) bei 
Temperaturen zwischen - 40 und .150 -C, vorzugsweise zwischen -10 und 110*0 Als gegebenenfalls 
20 - zugesetzte Verdunnungsmittel kommen aller inerten, polaren organischen Losungsmittel. in Frage wie Ether 
. ^ Amide, Nitrile, Alkohole, Sulfide, Sulfone, Sulfoxide etc '• ' 

Vorzugsweise werden Acetonitril, Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, Dimethylsulfid 
eingesetzt. , v - ' . . . • . 1 . . ' , . . , r - . ; 

Als gegebenenfalls zugesetzte Saurebindemittel kommen ubliche anorganische oder organische Basen 
,25 in Frage wie Hydroxide, Carbonate, Beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat 
Pyridin„aufgefuhrt:-. :. vl . ,^^..4.,,.,^ . ... . ,,, r ... .. ..^ ■ ^ „ ^: ..J... 

Die Umsetzung karin bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefuhrt werden, vorzugsweise 
. . wird bei Normaldruck gearbeitet. pie Aufarbeitung geschieht nach ublichen Methoden der organischen 

Chem.e. Die Re.n.gung der anfallenden Endprodukte geschieht vorzugsweise durch Kristallisation chroma- 
30 tograph.sche Reinigung Oder durch sogenanntes "Andestillieren", d.h. Entfernung der fluchtigen Bestandtei- 

le im Vakuum. . . , . .;• , 

Beim Herstellungsverfahren G a setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formel la ca 1 Mol 
Isocyanat der Formel (X) bei 0 bis 100° C, vorzugsweise bei 20 bis 50 °C urn. . 
' ' A,s gegebenenfalls zugesetzte Verdunnungsmittel kommen alle inerten organischen Losunqsmittel in 
\ 35 _ Fr ^9e, wie;Ether, Amide, Nitrile, ;Sulfone,. Sulfoxide:-,. , ! „ . 

. • . Gegebenenfalls konnen Kataiysatoren zurBeschieunigung der Reaktion zugesetzt werden Als Katalysa- v 
toren konnen sehr vorteilhaft zinnorganische Verbindungen, wie z.B: Dibutylzinndilaurat eingesetzt werden 
Es wird vorzugsweise bei Normaldruck gearbeitet. - . . r 

. Beim Herstellungsverfahren, G*, setzt man pro Mol" Ausgangsverbindung der Formel (la) ca 1 Mol 
Carbamidsaurechlorid bzw. Thiocarbamidsaurechlorid der Formel (XI) bei 0 bis 1 50 • C, vorzuqsweise bei 20 

; bis 70* C um. . • •*' . ■ - t , 

Als gegebenenfalls. zugesetzte Verdunnungsmittel kommen aller inerten polaren organischen Losunqs- ' ' 
mittel in Frage wie Ether, Amide, Alkohole, Sulfone, Sulfoxide. . / 

Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid* Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, Dimethylsulfid eingesetzt - 
Stellt man in einer bevorzugten AusfUhrungsform durch Zusatz von starken Deprotonierungsmitteln (wie - 
z.B. Natnumhydrid oder Kaliumtertiarbutylat) das Enoiatsalz der Verbindung la dar, kann auf den weiteren - 
Zusatz von Saurebindemitteln verzichtet werden. . 

Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen ubliche anorganische oder organische Basen in 
Frage, beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Pyridin aufgefuhrt ' 

Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefuhrt werden, vorzugswiese wird 
bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht nach ublichen Methoden. " 

Das Verfahren (H) ist dadurch gekennzeichnet, da/3 man Verbindungen der Formel (la) mit Metallhvdro- 
xiden (XII) oder Aminen (XIII) umsetzt. . . ' . : . y 

Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaflen Verfahren vorzugsweise Ether wie Tetrah- 
ydrofuran, Dioxan, Diethylether oder, aber-Alkohole^wie ^Methanol, Ethanol, Isopropandi; aber auch Wasser " 
eingesetzt werden. Das erfindungsgema/Je Verfahren (H) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchge- : 
fuhrt. Die Reaktionstemperaturen liegen im allgemeinen zwischen -20 4 C und 100 0 C, vorzuqsweise zwi- 
schen 0° C und 50 0 C. , . . 
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Bei der DurchfCihrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (H) werden die Ausgangsstoffe der Formel 
(la) bzw. (XII) oder (XIII) Im allgemeinen in angenahert aquimolaren Mengen verwendet. Es ist jedoch auch 
moglich, die eine oder andere Komponente in einem grofleren Oberschu/3 (bis zu 2 Mol) einzusetzen. Im 
allgemeinen gent man so vor, dafl man das Reaktionsgemisch durch Abziehen des Verdunnungsmittel 
5 einengt. 

Herstellungsbeispiele 

Beispiel la-1 



75 



OH CH 3 



20 



25 



11,8 g (0,105 Mol) Kaliumtertiarbutylat werden bei 40 °C in 100 ml tert. Butanol gelost. 

Anschlie/tend laflt man 26 g 2,4,6-Trimethylphenylessigsaureethoxycarbonylmethylester, welcher in 50 
ml tert. Butanol gelost sind, bei 40° C unter Ruhren zutropfen. 

Man ruhrt in 600 ml Eiswasser ein, stellt mit 1N Salzsaure auf pH 2 ein, extrahiert mit Essigsaureethyle- 
ster, wascht zvyeimal mit Wasser,,trocknet uber Natriumsulfat und engt am Rotationsverdampfer ein. 

Ausbeute: 6.82 g (30,3 % der Theorie) der Verbindung 3-(2,4,6-TrimethylphenylH-hydroxy-A 3 - 
dihydrofuranon-2. 

Schmelzpunkt (nach dem Umkristallisieren aus Methylenchlorid/n-Hexan) 154° C. 



30 Beispiel la-2 



35 



H 3 C 



H 3 C S 



OH CH. 



CH. 



40 



2,16 g (90 mmol) Natriumhydrid (80 %ig) wurden in 50 ml absolutem Toluol vorgelegt. Man arbeitet 
unter Argon-Atmosphare. Es wird auf Ruckflufltemperatur erhitzt. Dann laflt man unter Ruckflutf 17,5 g (60 
45 mmol) in 70 ml absolutem Toluol geloste Verbindung der Forme! 



C00C 2 H 5 



50 



55 




zutropfen und erhitzt 3 Stunden lang unter Ruckflu/3. 
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10 



Zum Zwecke der Aufarbeitung wird.die Losung einrotiert, der Ruckstand in Wasser aufgenommen und 
die Losung angesauert. Der dabei ausfallende Niederschlag wird in Methylenchlorid aufgenommen und die 
watfrige Mutterlauge noch mehrfach extrahiert.: Anschlie/3end ^wird uber Natriumsulfat getrocknet und am 
Rotationsyerdampfer eingeengt. I . * 

Zur Reinigung suspendiert man hei/Tin 20 ml. Chloroform, gibt unter Ruckflu/3 60 ml n-Hexan langsam 
zu, lam langsam abkuhlen, saugt ab und trocknet. 

Ausbeute 4,66 g (= 32'%; d. Th) der Verblndung 3-(2,4,6-Trimethylphenyl).4-hydroxy-5,5-dimethyi-A3-. 
dihydrofuranon-(2) vom Schmelzpunkt 254° C. • • 

In Analogie zu den Hersteilungsmethoden der Beispiele la-l 'und la-2 wurden die folgenden Herstel- 
lungsbeispiele synthetisiert: / ; . , ; 1 - 
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1,23 g (5 mmol) 3-(2,4,6-Trimethylphenyl)-4-hydroxy-5,5^ werden in 20 

ml absolutem Methylenchlorid vorgelegt. Dazu gibt man 0,61 g (6 mmol) Triethylamin, tropft bei 0-10° C 
§'ne . Losung von_ 0,72_g ;(6._mmol)„Rivaloylchlorid^in -5~ml.:abs. -Methylenchlorid -zu und ruhrt -1 h bei 
Raumtemperatur nach. ■ *-_/*. ,i : . - « 

Zur Auf arbeitung wird die Losung mit watfriger Citronensaure und waflriger Natriumhydrogencarbonatlo- 
sung gewaschen, Liber Natriumsulfat getrocknet und einrotiert 

Ausbeute: 1,43 g (87 % d.Th.) der Verbindung 3-(2,4,6-Trimethyiphenyl)4-p^^^ 
dihydrofuranon-(2) von Schmelzpunkt 82° C •. - " ; ' 

BeispieMb-2 , 5 ' ••-'*->. 
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2,46 g (10 mmol) 3-(2,4,6-Trimethylphenyl)-4^ werden in 40 

ml absolutem Methylenchlorid vorgeiegt. Man setzt .1,1 r.g (11 mmol) Triethylamin zu, tropft bei 0-10° G 
erne Losung - von .0,86 g (11 mmol) Acetylchlond in 10 ml abs. Methylenchlorid zu und lam noch 1 h bei 
Raumtemperatur ruhren., v , . ..' , ' •• .... - - . v 

Die Aufarbeitung erfolgt analog. zu Beispiei 3. ; . : , % " 

: \ . Ausbeute: 2,55 g (88 % d. Til), der Verbindung- S-^^.e-TrimethylphenylH-acetyloxy-S^-dimethyl-A 3 - 
dihydrofuranon-(2) vbm Schmelzpunkt 160° C. : 

In Analogie zu den Hertellungsmethoden der.Beispiele lb- 1 bis lb-2 wurden die folgenden Herstellunas- 
beispiele synthetisiert: . ' V /: , ; • y 
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H 3 C COOC 2 H 5 

' CH, 

H 3 C 0-C-CK 2 
6 



13,2 g (0,1 Mol) 2-Hydroxyisobuttersaureethylester werden in 200 ml abs. Methylenchlorid vorgelegt, 
rs 12,14 g (0,12 Mol) Triethylamin zugegeben und bei 0-10" C eine Losung von 19,7 g (0,1 Mol) 2,4,6- 
Trimethylphenylessigsaurechlorid in 50 ml abs. Methylenchlorid zugetropft. 

Nach 16 h Ruhren bei Raumtemperatur wird die Losung mit waflriger Zitronensaure und waBriger 
Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen, die organische Phase uber Natriumsulfat getrocknet und 
einrotiert. 

20 Ausbeute: 26,62 g (91 % d. Theorie) der Verbindung oben angegebener Formel. Die Verbindung fallt 
als Ol an. 

Beispiel 2A 



CH 3 O O 
° II II 
H 3 C— C 2~ CH 2 -C-0-CH 2 -C-OC 2 H 5 




35 35,6 g (0,2 Mol) 2,4,6-Trimethylphenylessigsaure werden in 200 ml tert- Butanol gelost. Dazu werden 
24,6 g (0,22 Mol) Kaiium-tert.-butylat gegeben. Man laBt 15 Minuten ruhren. Anschlie/tend man 34,9 g 
(0,2 mol) Bromessigsaureeethylester zutropfen. 

Nach dem Einrotieren wird mit Wasser/Methylenchlorid aufgenommen, extrahiert, uber Natriumsulfat 
getrocknet und einrotiert. 

40 Ausbeute: 38,8 g (74 % d.Theorie) der Verbindung 0-(2,4,6-Trimethylphenylacetyl)-hydroxy-essigsaureme- 
thylester vom Schmelzpunkt 154°C (umkristallisiert aus Methylenchlorid/n-Hexan-Gemisch). 
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" v ; Pi© Wirkstbffe eigneh sich : bei guter Pffanzenvertraglichkeit F und gunstiger . Warmblutertoxizitat zur ' 
Bekarripfghg von tierischen SchadUngen,; -die'- in- 'der -lahdwirt-' 5 , 

schaftrin^ForstenHm^orrats- sind gegeri . 

normal sensible und resistente;Arten sowie^gegen alle oder^einzelne Entwickllingsstadien wirksam. Zu den " 
oben erwahnten Schadlingen gehoreh: > -'y- : "V ; .. ! ; ' ^" •■•^ / ./>V"/ - ' 

: Aus der Ordnung 'der Isbppda z.B. Oniscus asellus, Armadillidium vulgare, Porcellib scaber. : ; . " f 
Aus der Ordhung der Diplppoda z'.B. Blaniulus guttiilatus. V v>; r \ V : - \ 

Aus der.Ordnung der .Chilppoda z : : " : ./ f • 

Aus der ; Ordnuhg;der Symphyla z .' ' ; . - \\ ; 

Aus de/,Ordhung;^denJhysanura z.'B/Lepisma sacch^rlna.':,:'; v ,/ ... . '* ■; ; ">* ' . , ; : - 

Aus der Ordhung der Collembola z.B. Onychiurus armatus:- ' ■':>■ ' . - ' : •* '. • , : 

' Aus der Ordnung der Orthoptera z.B: Blatta orientalis, 
Blattella germanica, Acheta domesticus; Gryliotalpa \spp., 
differential is, Schistocerca gregaria. . : • 'S' < : : : * 

./Aus 'der ^Ordnung der*Dermaptera-z.B. -For1iculaauric'ulana> v - V- : . • ' * 

' ' Aus'der brdri 

Aus der Ordnung der Arioplura z.B. Phylloxera yastatrix, Pemphigus spp :> - Pediculus humanus corporis, 
Haenriatopinus spp., Linpgnathus spp. : / \ ;/"•;•//;*•• / ' - r - / • ,,/ v •'/'■>'■■■ ' 4 .. /. ; .• »; : • - 

..Aus :der Ordnung' deV-;Ma!lophaga'z:B.-%ichodectes spp.TDamalinea'spp;^'''.^ * ^' j 

. -Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercihothrips?fem6ralis/jhrips tabaci: /: 
Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp., bysdercus intermedius/ Piesma quadrata, Cimex 
lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp. ' .? ? •' ." ".' ' « ■ ; : : ; 



Periplaneta americana, Leucophaea maderae, 
Locusta rnigratoria migratofioides, Melanoplus 
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Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, 
Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, 
Hyalopterus arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, Empoas- 
ca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodelphax strialelius, 

5 Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp. Psylla spp. 

Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, 
Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctis 
chrysorrhoea, Lymantria spp. Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia 
spp., Earias insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Mamestra brassicae, Panolis flammea, Prodenia 

io litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis, 
Ephestia kuehniella, Galleria mellonella, Tineola bisselliella, Tinea pellionella, Hofmannophila pseudospretel- 
la, Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona magnanima, 
Tortrix viridana. 

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, 
75 Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochlea- 
riae, Diabrotica spp., Psylliodes chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus surina- 
mensis, Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, Ceuthorrhynchus 
assimilis, Hypera postica, Dermestes spp., Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., 
Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, 
20 Agriotes spp., Conoderus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solstitialis, Costelytra zealandica. 

Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius spp., Monomorium 
pharaonis, Vespa spp. 

Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., Drosophila melanogaster, 
Musca spp., Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastro- 
25 philus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., 
Bibio hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp:, Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula 
paludosa. 

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus spp.. 

Aus der Ordnung der Arachnida z.B. Scorpio maurus, Latrodectus mactans. 
30 Aus der Ordnung der Acarina z.B. Acarus siro, Argas spp., Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae, 

Eriophyes ribis, Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp., Amblyomma spp., Hyalomma 

spp., Ixodes spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa, 

Panonychus spp., Tetranychus spp.. 

Die erfindungsgema/ten Wirkstoffe wirken nicht nur gegen Pflanzen-, Hygiene- und Vorratsschadlinge, 
35 sondern auch auf dem veterinarmedizinischen Sektor gegen tierische Parasiten (Ektoparasiten und endopa- 

rasiten) wie Schildzecken, Lederzecken, Raubemilben, Laufmilben, Fliegen (stechend und leckend), parasi- 

tierende Fliegenlarven, Lause, Haarlinge, Federlinge, Flohe und endoparasitisch lebende Wurmer. 

Die erfindungsgema/ten Wirkstoffe konnen weiterhin als Defoliants, Desiccants, Krautabtotungsmittel 

und insbesondere als Unkrautvemichtungsmittel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind 
40 alle Pflanzen zu verstehen, die an Orten aufwachsen, wo sie unerwunscht sind. Ob die erfindungsgema/ten 

Stoffe als totale Oder selektive Herbizide wirken, hangt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 

Die erfindungsgema/ten Wirkstoffe konnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet werden: 

Dikotyle Unkrauter der Gattungen: Sinapis, Lepidium, Galium, Stellaria, Matricaria, Anthemis, Galinsoga, 

Chenopodium, Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca, Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Ses- 
45 bania, Ambrosia, Cirsium, Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala, Lindernia, Lamium, Veronica, 

Abutilon, Emex, Datura, Viola, Galeopsis, Papaver, Centaurea, Trifolium, Ranunculus, Taraxacum. 

Dikotyle Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum, 

Linum, Ipomoea, Vicia, Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbita. 

Monokotyle Unkrauter der Gattungen: Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, Phleum, Poa, Festuca, 
so Eleusine, Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbri- 

stylis, Sagittaria, Eleocharis, Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, Alope- 

curus, Apera. 

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, Panicum, 
Saccharum, Ananas, Asparagus, Allium. 
55 Die Verwendung der erfindungsgema/ten Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen be- 
schrankt, sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere Pflanzen. 

Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur Totalunkrautbekampfung z.B. 
auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen 
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. die Verbindungen zur Unkrautbekampfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, Ziergeholz-, Obst-, Wein-, Citrus-, 
Nufl-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlaigen, auf, Zier- und 
Sportrasen und Weideflachen und zur selektiven Unkrautbekampfung . in einjahrigen Kultureri eingesetzt 
werden. . . . 

5 Die erfindungsgemafien Wirkstoffe wei sen auch' eine starke fungizide Wirkung auf und konnen zur 

Bekampfung von. unerwunschten Schadorganismen praktisch eingesetzt werden. Die Wirkstoffe sind daher 
auch fur den Gebrauch als Fungizide geeignet. 

Fungizide Mittel im Pflanzenschutz werden eingesetzt zur Bekampfung von Plasmbdiophoromycetes, 
Oomycetes, Chytridiornycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes, Deuteromycetes. 

10 Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzlichen Erkrankungen, die unter die obem 

aufgezahlten Oberbegriffe fallen, genannt: : , . '-: ."• 

Pythium : Arten, wie beispielsweise Pythium ultimum: - . . 

Phytophthora-Arten, wie beispielsweise Phythophthora infestans; . 

... ^Pseudoperonospora-Arten^wie beispielsweise Pseudoperonospora humul'roder-Pseudoperonospora cuben- \ 

is. -se;' v .V .• ••. 4 ; • ; ■; ••. • -Y ; - ■.. *«" f \ * ;*• . .••*.-. • • • : 

Plasmopara-Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticola: . 

. Peronospora-Arten, wie beispielsweise Peronospora pisi Oder Peronpspora brassicae:/ 
Erysiphe-Arteh, wie beispielsweise Erysiphe graminis: . ' , \* / 

Sphaerotlieca-Arten; wie beispielsweise Sphaerotheca fuliginea: - 
20 Podosphaera-Arten, wie beispielsweise Podosphaera leucotricha: \ , *<:' ■ > ■ - 

Verituria-Arten, wie beispielsweise i Venturia inaequalis: - •: ' ••' r.^ . 

Pyrenophora-Arten, wie beispielsweise Pyrenophora teres oder Pyrenophora graminea (Konidienform: 
Drechslera, Synonym: Helminthosporium): 

Cochliobolus-Arten, wie beispielsweise Cochliobolus sativus (Konidienform: Drechslera, Synonym: Helmin- ' 
25 thosporium); v. ' : \ ' : , . . : 

- -~ Uromyces-Artenrwie beispielsweise Uromyces appehdiculatus: ^ ^ ; ^ — . ^T^^ ^ ^ 

Puccinia-Arten, wie beispielsweise Pucciriia recondita; 

Tilletia-Arten, wie beispielsweise/Tilletia caries; - - / ' v . 

Ustilago-Arten, wie beispielsweise Ustilago nuda oder Ustilago avenae; : 
30 Pejlicuiaria-Arteh, wie beispielsweise Pellicularia sasakii; , . / .y:.. " ' 

- Pyricularia-Arten, wie beispielsweise Pyricularia oryzae; . . . , 1 . • . ■ 

Fusarrum-Arten, wie beispielsweise Fusarium culmorum; .v; . -f - ..7. •f : ; ( • 

Botrytis-Arten, wie beispielsweise Botrytis cinerea; ' * : :\' - ; v •>* 

Septoria-Arten, wie beispieisweise Septoria hodorum:: : ; .- \. - ; " \.y' v : . V> 

35 Leptosphaeria-Arten, wie beispielsweise Leptosphaeria podorum; - -W- • — '"- — t ^ ; f — — 

r Cercospora-Arten, wie beispielsweise Cercospora canescens; : , . 'r'; . y',*". ' --. v v' . 

1 Alternaria-Arten, wie beispielsweise Alternaria brassicae: \ O . v . ; : :,: . . . V 

.; Pseudocercosporella-Arten, wie beispielsweise Pseudocercosporella herpotrichoides. ; \ . 
Die gute Pflanzenvertra^lichkeit/der : Wirkstoffe in den zur.Bekampfungrvon Pflahzenkrankheiten notwendl- ' 
40 gen Konzentrationen erlaubt eine Behandlung von.oberirdischen Pflanzenteilen, von Pflanz- und Saatgut und 
des Bodens. ; •'. • . 

Die Wirkstoffe konnen in die ublichen Formulierungen ubergefuhrt werden, wie Losuhgen, Emulsionen, 
Suspensionen, Pulver, Schaume, Pasten, Granulate, Aerosole, Wirkstoff : impra ; gnierte Kiatur- und syntheti- 
sche Stoffe,vFeinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in : Hullmassen fur Saatgut, ferner in Formulie- 
45 rungen mit Brennsatzen, ,wie. Raucherpatrqnen, '-dosen, ' -spiraien u:a\, sowie iiLV-Kalt- und Warmnebel- ' 
. Formulierungen: , . ■ / • "•' . - ',; , 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch-Vermischen der Wirkstoffe mit 
.'. Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden verfliissigten Gasen und/oder festen 
. Tragerstoffen, gegebehenfalls . unter Verwendung^ von oberflachenaktiven, Mitteln, also Emulgiermitteln \ 
so . und/oder Dispergiermitteln und^der schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle ;der Benutzuhg von Wasser als 
Streckmittel konnen z.B. auch organische Losungsmittel als Hilfslosungsmittel . verweridet werden^ ■ Als 
: -flUssige Losungsmittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthali- 
ne, chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, . wie Chlorbenzole, Chlorethylene 
• oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen,' 
55 Alkoholer wie -Butanol oder Glycol sowie deren" Ether fund Ester, Ketone, "wie"~Aceton,. Methylethylketon! 
Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethyl- : 
sulfoxid, sowie Wasser: mit verflussigten.gasformigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche Flussig- 
keiten gemeint, welche bei' normaler Tern peratur und unter Normaldruck gasformig sind, z.B. Aerosol- 
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Treibgas, wie Halogen kohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid: als feste 
Tragerstoffe kommen in Frage: 2.B. natOrliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Taikum, Kreide, 
Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse 
Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate: als feste Tragerstoffe fur Granulate kommen in Frage: z.B. 

5 gebrochene und fraktionierte naturliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, .Dolomit sowie 
synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem 
Material wie Sagemehl, Kokosnuflschalen, Maiskolben und Tabakstengel; als Emulgier und/oder schaumer- 
zeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen- 
Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylarylpolyglykol-Ether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, 

10 Arylsulfonate sowie Eiweiflhydrolysate: als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und 
Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, naturliche und synthetische 
pulverige, kornige oder latexformige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, 
Polyvinylacetat, sowie naturliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholipi- 
75 de. Weitere Additive konnen mineralische und vegetable Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organi- 
sche Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von 
Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugs- 
20 weise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemaCen Wirkstoffe konnen in ihren handelsublichen Formulierungen sowie in den aus 
diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit anderen Wirkstoffen, wie Insektizi- 
den, Lockstoffen, Sterilantien, Akariziden, Nematiziden Herbiziden oder Fungiziden vorliegen. Zu den 
Insektiziden zahlen beispielsweise Phosphorsaureester, Carbamate, Carbonsaureester, chlorierte Kohlen- 
25 wasserstoffe, Phenylharnstoffe, durch Mikroorganismen hergestellte Stoffe u.a. 

Die erfindungsgema/ten Wirkstoffe konnen ferner in ihren handelsublichen Formulierungen sowie in den 
aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit Synergisten vorliegen. Synergi- 
sten sind Verbindungen, durch die die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird, ohne da!3 der zugesetzte 
Synergist selbst aktiv wirksam sein muj3. 
30 Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsublichen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen kann in 
weiten Bereichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen kann von 0,0000001 bis zu 
95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegen. 

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepaflten ublichen Weise. 
Als Vergleichsverbindung aus dem Stand der Technik wurden bei den nachfolgenden biologischen 
35 Beispielen die Verbindung der Formel 




(bekannt aus US 3 954 998) 
50 eingesetzt. - . 

Beispiel A 

Phaedon-Larven-Test 

55 

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 
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' Zur 'Herstellung einer zweckmaCigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenem Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat 
. , mit.Wass(Br-auf,die'gewUhschte. Konzentration. • -V*.. 1- . ' • : r ' '■' 

Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewunschten 
Konzentration behandelt/ und mit Merettichblattkafer-Larven (Phaedon cochleariae) besetzt, solange die 
Blatter noch feucht sind. ■ . . " ' ; 

Nach der gewunschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet '100 %, da/3 alle Kafer-' 
Larven abgetotet wurden: 0*% bedeutet, da/5 keine Kafer-Larven abgetotet wurden. 

Bei diesem^ Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der . Herstellungsbeispiele uberlegene Wirk- 
samkeit gegenuber dem Stand der Technik: 2, 3, 4. • 

Beispiel B V -V \ \ - , ' 

-Nephotettix-Test^— „_„^_- ±— ~- — ~ — ^ r — — 

Losungsmittel: J , .7 Gewichtsteile bimethylformamid 

Emulgator: 1- Gewichtsteil Alky larylpolyglykolether . - 

Zur Herstellung einer zweckma/3igeh Wirkstoffzubereitung ' vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge, Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat 
mit Wasser auf die gewuhschte Konzentration. ■*-.;>■ r ' . . - * 

.Reiskeimlinge (Oryza sativa) werden ^urch : Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewunschten 
Konzentration behandelt und mit Larven der/Gruhen Reiszikade '(Nephbtettix cincticeps) besetzt, solange 
die Keimlinge noch feucht sind: ..*•'• - - ; • .:' _ >'■''■■■ • .' 

Nach. der gewunschten Zeit wird:die . Abtotung -in % bestimmt. Dabei bedeute 100 %; da/3 alle Zikaden 
abgetotet wurden;' 6 % bedeutet, dai3 keine Zikaden abgetotet wurden: ; > - y ' - . 

, , Behdiesemfrest^ 

samkeit gegenubeV dem Stand "der Tbchhik: 2, 3, 4. /: ! ' ' ' - " . ' - ; v ' 

Beispiel C . > . / " • . 

Tetranychus-Test (OP-resistent)- ^ ■ ^ ''^ V- S.'. ; \ ■ ■■; 

Losungsmittel: .7 Gewichtsteile Dimethylformamid ; \ ' v-v';' ,. ' \ , . V ' ' " ; 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Ajkylarylpolyglykolether •" <' /, » : * ; : ' : - 

Zur, Herstellung- einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man : 1 Gewichtsteil Wirkstoff- mit der 
angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdunnt. das Konzentrat 
. mJt emulgatorhaltigem/Wasser'autdie gewu'nschte Konzentration. , ■ * 

Bohnenpflanzen (Phaseolus vulgaris), die stark von alien Entwicklungsstadien der gemeinen Spinnmilbe 
Oder Bohrierispinnmilbe (Tetranychus urticae) bef alien sind, werden mit einer Wirkstoffzubereitung der * 
gewunschten Konzentration tropfna/3 gespritzt. ' " r ' ■ ;. . : 

• Nach der' gewunschten Zeit wird die. Wirkung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dai3 alle 
Spinnmilben abgetotet wurden:' 0 % bedeutet, da/3 keine Spinnmilben abgetotet wurden;, r 

. Bei diesem Test zeigen die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele uberlegene Wirksamkeit 
gegenuber dem Stand der Technik: 2, 3, 4 ^ ; . : ; V v ; .. .']-■; 

Beispiel D : . v '; , •:■ . ' ' ■ > .... /> 

Pre-emergehce-Test / Gewachshaus '. ■ : - 

Losungsmittel:. ' 5 Gewichtsteile Aceton . : , 

Emulgator:- 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether - * - •. ••• • ' , 

Zur Herstellung einer. zweckma/3igen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdOnnt das Konzen- 
trat mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration. ; : 

Samen der Testpflanzen werden in normaleh Bpderi ausgesat und nach 24 Stunden mit der Wirkstoff- 
zubereitung begossen. Dabei halt man die Wassermenge pro Flacheneinheit zweckmafiigerweise konstant. 
Die Wirkstoffkonzentratioh in der Zubereituhg spielt keine Rolle,- entscheidend ist nur die Aufwandmenge 
des Wirkstoffs pro Flacheneinheit. Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % 
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Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. Es bedeuten: 
0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
100 % = totale Vernichtung 

Bei diesem Test zeigt die folgende Verbindung der Herstellungsbeispiele uberlegene Wirksamkeit gegen- 
uber dem Stand der Technik: lb-7. _ . 

Als Stand der Technik diente hier Fluortamone ((i)-5-(Methylamino)-2-phenyl-4-[3-(trifluormethyl)- 
phenyl]-3-(2H)-furanon. 
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, v r Patentanspruche o„; , . 

3-Aryl-4-hydro> 
nen Formel (I) 




;« 1. 3-Aryl-4-hydroxy-A3jdihydrofuranon-, und 3-Aryl-4-hydroxy-A 3 -dihydrothiophendn-Derivate der allgemei- 



w V ' - i s>~Y (I) 



- G 

A ^0 X Z n 



75: -i in welcher. " * ../ , ' - . • • " ■■; . . \ - : ■ : • : • .- 

X fur Alkyl, Halogen; Alkoxy oder. Halogenalkyl stent, 
Y fur Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alkoxy, Halogenalkyli steht, 
: j;'v:Z.t 7 fur Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, . ^; 7 ; ^ ' ".. - * 

n ... , fur eine Zahl von 0-3 steht, : ' ^ V ■ > ' \." ;,/.;. ': < 

2o\. oder wobei> die Reste X und Z gemeinsam mit dem Phenylrest, an denrV sie gebunden sind, den 
Napthalinrest der Formel. 3 . "V;; J ; . ^ . " •; < • 



.25 




: " • in welchem \ : * - ^ "■ " / 

; . ; 1 : Y : die oben angegebene Bedeutuhg :hat, ; T 
G fur Wasserstoff (a) oder fur die'Gruppen 7 :^ ; 



. J 35 



-CO-R 1 f S ; ( b >>" i"?^ (d) 

i ^n* ; v : it ^ 



45 



"jJ\ R5 ; • ( e ) ^N^^ Cf ) ; oder : .::'/E*; ( g ) 



".j" •". .stent, ,> • - ? ;V ; ;- '/: : V ^>;. <: Y ' •> • • Vy'*'-.,:; 'X .•■*. • : -. ; ; 

50 - . A b; gleich oder; verschieden sein kpnhen und fur .Wasserstoff, igegebenenfalls durch Halogen 
.* ; 0 substituiertes >* Alkyl, ; Alkenyl, Alkiriyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, .gegebenenfalls , durch Heteroatome 
unterbrbchenes.CycloalkyLoder gegebenenfalls durch Halogen ' Alky \\. Halogenalkyl, . Alkoxy, Halogenal- 
; koxy, Nitrp substituiertes Aryl, Aralkyl oder Heteraryl stehen, 4 • 

^ 55 ; -und wortn n/ : • ,f'-. ; - • i 4a ~ , ' v/ v\ i: T;7:.'r - J V*: ■"• •-' - A ^ " " '•• \. *• . 

:'. . A urid B . ; ; : gemeinsam' mit; dem Kohlenstoffatom;' a^ 

'/ . ■ gesattigten oder ungesMttigten, -gegebenenfalls durch Heteroatome unter- 

{ " y* 4 ; brocherien und gegebenenfalls substituierten Cyclus bilden," V. * 
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D fQr Sauerstoff Oder Schwefel stent, 

E® fDr ein Metallionaquivalent Oder ein Ammoniumion steht, 

L und M fur Sauerstoff und/oder Schwefel steht, 

R 1 fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkoxyal- 



kyl, Alkylthioalkyl, Polyalkoxyalkyl Oder Cycloalkyl, das durch Heteroatome 
unterbrochen seln kann, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebenen- 
falls substituiertes Phenylalkyl, substituiertes Hetaryl, substituiertes Phe- 
noxyalkyl oder substituiertes Hetaryloxyalkyl steht und 
R 2 fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkoxyal- 

kyl, Polyalkoxyalkyloder gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Benzyl 
steht, 

R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes 

Alkyl, Alkoxy, Alkylamino, Dialkylamino, Alkylthio, Alkenylthio, Alkinylthio, 
Cycloalkylthio und fur gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Phenoxy oder 
Phenylthio stehen, 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, gegebenenfalls durch Halogen 

substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, fur gegebenenfalls sub- 
stituiertes Phenyl, fur gegebenenfalls substituiertes Benzyl stehen 

oder wobei R 6 und R 7 zusammen fur einen gegebenenfalls durch Sauerstoff unterbrochenen 

Alkylenrest stehen, 
mit Ausnahme folgender Verbindungen; 

3-(2-Methoxyphenyl)-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranon-2, 3-(2-Chlorphenyl)-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranon-2, 
3-(2-Methylphenyl)-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranon-2, 3-(2-Fluorphenyl)-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranon-2, 

sowie die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel (I). 



3-Aryl-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranon- und 3-Aryl-4-hydroxy-A 3 -dihydrothiophenon-Derivate der Formel 
(I) gematf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 es sich um eine der fotgenden Strukturen (la) bis 
(Ig) handelt: 



A OH X 

D— <! 
0 
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10 



75 



20 




A 



L 

li „ 

O-C-M-R* 



Q-SO ? -R J 




X '"■'.'•X 



(lb) 



(Tc V 



(Id) 



25 



30. 



35- 



40 



45 



A 

B~V 



A 

B-V 



O-P 

^R 5 



O • ■ ... 

o-e-N 

>K 7 



O 



>tY 
n 



X 



"n 




( Ie) 



.(If) 



(Ig) 



50< 



55, 



worm 



A, B,' D, E;.L, M, X, Y, Z n , B 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R s , R g und.R 7 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
besitzen. • . : '.• ' ■ '■[•- . V '. . ' .-. ."' - . -'.J • " 



3. 3-Aryl-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranon- und 3-Aryl-4-hydroxy-A 3 -dihydrothipphenon-Derivate 

" " ; ■ •.•"'(O. gemaB' Anspruch 1 , "\ v \ ^ ' '/ V r *V 
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in welcher 

X fur Ci-C 6 -Alkyl, Halogen, Ci-C 5 -Alkoxy Oder Ci -C3-Halogenalkyl steht, 
Y fur Wasserstoff, Ci-C&-Alkyl, Halogen, d-Ce-Alkoxy, Ci -C3-Halogenalkyi steht, 
Z fur Cr-Ce-Aikyl, Halogen, Ci-C 5 -Alkoxy steht, 
5 - n -fur eine Zahl von 0=3 steht, , ■ 

Oder wobei die Reste X und Z gemeinsam mit dem Phenylrest, an den sie gebunden sind, den 

Naphthalinrest der Formel 



10 




15 ' 
bilden, 

in welchem Y die.oben angegebene Bedeutung hat, 
20 A und B gleich oder verschieden sind und, fur Wasserstoff Oder gegebenenfalls durch Halogen 

- substituiertes geradkettiges Oder verzweigtes Ci-Ci2-Alkyl, C3-Cs-Alkenyl, C3-Cs-Alki- 
nyl, Ci-Cio-Alkoxy-C2-C 8 -alkyl, Ci -C 8 -Polyalkoxy-C2-C 8 -alkyi, Ci -Ci 0 -Alkylthio-C 2 -C8- 
alkyl, Cycloalkyl init 3-8 Ringatomen, das durch Sauerstoff und/oder Schwefel unterbro- 
. .. chen sein kann und gegebenenfalls durch Halogen, d-Cs-Ajkyl, Ci -Cc-Halogenalkyh 
25 . d-Cs-Alkoxy-, d-Ce-Halogenalkoxy, Nitro substituiertes Aryl, Hetaryl Oder Aryl-C1 -Ch- 

alky! steht, 

Oder worin 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind einen gesattigten Oder 
ungesattigten, gegebenenfalls durch Sauerstoff und/oder Schwefel unterbrochenen und 
30 gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-C^-Halogenalkyl, C1-C4- 

Halogenalkoxy, Ci - C^-Alkylthio oder gegebenenfalls substituiertes Aryl substituierten 3- 
bis 8-gliedrigen Ring bilden, 

G fur Wasserstoff (a) oder fur die Gruppen 



35 



-CO-R 1 , (b) >^M-R 2 (c) -S0 2 -R 3 (d) 



40 



( e ) ( f ) 



-P- ■ ■ (e) # (f) oder E (g) 

!l ^R 5 ^R° 
L 

45 . . / 

steht, 

in welchen 

so E® fur ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 

L und M fur Sauerstoff und/oder Schwefel steht, 

R 1 fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes: Ci-C 2 o-Alkyl, C2-C2o-Alkenyl, 

. Ci-C8-Alkoxy-C 2 -C8-alkyl, Ci -C8-Alkyithio-C2-C 8 -alkyl, Ci-C 8 -Polyalkoxyl-C2-C 8 - 
alkyl oder Cycloalkyl mit 3-8 Ringatom n, das durch Sauerstoff und/oder Schwe- 
65 felatome unterbrochen sein kann, steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Ci-C&-Alky!, Ci -Cs-Alkoxy, Ci-C & -Halo- 
genalkyl, Ci-C6-Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl steht; 
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fur gegebenenfalls durch Halogen-, Ci -Ce-Alkyl,'; Ci -C&-Alkoxy-, : ^Ci -Cs- 
• • Halogenalkyl-, Ci-C&-Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl-Ci-C^-alkyl*steht, . 

fur gegebenenfalls durch Halogen und/oder Ci-Cs-AlkyI substituiertes Hetaryl 
• -\ v ' ..• steht, . . ■■*-■,*■ '' ; " 

fur gegebenenfalls durch Halogen "und/oder Ci -C6-Alkyl-substituiertes Phenoxy- 
: Ci-Gb-alkyr steht, : . ; , . 

,'. " : fiir gegebenenfalls durch Halogen, Amino und ' Ct -C^-Alkyl-substituiertes 

\ " ; Hetaryioxy-Ci-Ce-Alkyi steht, \. : • . * ." * *- / / ' • 

R 2 - > 'fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes: * Ci -C 20 -Alkyl, C 2 -C 2 o-Ajkenyl, 

^—-^■t-r-'rr] Vr -Qi -G 8 ^ Alkoxy-G 2 -G 8 ' : al ky !r Cv-Gs -Poly alkoxy-C2 -Cr-alky | steht,™" - . - r - --- -- - 



75 



. ' " " fur gegebenenfalls' durch Halogen, Nitro, Ci-C 6 -Alkyi, : Ci -C 6 -Alkoxy, Ci-Ce- 

, * " ... Halogehalkyl-substituiertes Phenyl bder Benzyl steht, : - ■ - £ : 

; / ; R 3 , R 4 und R 5 . ' unabhangig voneinander fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Xi-C 8 - 
: . ' ; - . Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy, Ci -Cs-Alkylam^ 

20% ; ,\ ^ V 1 '2-Cs-Alkenylthio, G 2 ^ 

' v : . > V Halogen, Nitro, Cyano,; Ci -;C 4 -Alkoxy, d -p4-Halogenalkoxy; Ci -G^-Alkylthio; d- 

" / . . CV-Halogenalkylthio; : Cii-G* -Alkyl, CvQ^Halogehal^ 

• • '.' - ; noxy oder Phenylthio stehen;\ : V> " 4 • -* ,- 

■' 'r -R 6 t'und R 7V ■ • - :unabhangig voneinander fur gegebenenfalls durch Halogen 'substituiertes- Ci -C20- . 
. .25 . Alkyl, Ci-C 2 o-Alkoxy, C 2 ;C 8 -Alkenyl;- Ci -C 2 o-Alk6xy-Ci -C 20 -alkyl, fur gegeberien-' 

** C. ^T;™— - ~~ ^falls '-dufcrT-'Halbg^ ^deT^CV-Glo 1 ^ 

• v — V v ''V. . j j .stjtuiertes . Phenyl, fur gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C 2 o-Alkyl, Ci -C 20 -Halo- 
: :: ■ y "genalkyl oder Ci -C 2 o-Alkoxy substituiertes Benzyl steht Oder zusam men fur einen 

\„. gegebenenfalls durch Sauerstoff unterbrochenen C 2 -C6-Alkylenring stehen, 
; 30 ■ 1 mit Ausnahme folgender Verbindungen: ; ! : - J , « ' v . . - • • , ; 

3-(2-Methoxyphenyl)^ / • -V ^ ^ > . / ■ ' v ' 

3-(2-Methylphenyl)-4-hyd^^ „-".."* v >•:•> 

,35- : - 3-(2-Ruorphenyl)-4-hydroxy-A?-dihydrofur^^ > - ; ' - 

: ' ; sowie die ehantiomerenreinen Formen von Verbindurigen der Formel (I). . ; • > " . v J 

4. '>.3--Aryl-4-hydrpxy-A 3 -dihydrofuranbn- • und 3-Aryl-4-hydroxy^A 3 -dihydrothiophenbn-Derivate der Formel 
40 ' (I) gemafi Anspruch 1, : . . ( . : ./ ' , : 

' in welcher t " - > . ' " " v " ;"\ ' 

;i . 'X . f ur C1-C4 -Alky I, Halogen, Cr-C^-Alkoxy ,oder Ci -C2-HaJogenalkyl steht, /. 

. , - < , Y fur Wasserstoff, Ci-C 5 -Aikyl, Halogen, Ci.-G4-Alkoxy, Ci -C 2 -Halogenalkyl steht, / 

' . 45 v. • Z , fur Ci -C^ -Alkyl, Halogen, Ci-C 4 -Alkoxy steht, ■ 

./ ' •<* n fur eine Zahl yon 0-3 steht, . • 

. : oder wobei die Reste X und t Z gehneinsam . mit dem Phenylrest, an. deh sie gebunden "sind, den 

.. ' V' Naphthalinrest der Formel . v . * ; . . 



:. 50. > 




. • 55 • 



bilden, . 
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in welchem Y die ober angegebene Bedeutung hat, 

A und B gleich Oder verschieden sind und fur Wasserstoff Oder gegebenenfalls durch Halogen 
substituiertes geradkettiges oder verzweigtes Ci -Cio-Alkyl, C 3 -C s -Alkenyl, C 3 -C 6 -Alki- 
nyl, Ci-C 8 -Alkoxy-C 2 -C& -alkyl, Ci-C 5 -Polyalkoxy-C 2 -C6 -alkyl, Ci-C 8 -Alkyithio-C 2 -C6- 
alkyl, Cycloalkyl mit 3-7 Ringatomen, das durch 1-2 Sauerstoff und/oder Schwefelato- 
men unterbrochen sein kann und gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 - 
Halogenalkyl-, Ci -C 4 -Alkoxy-, Nitro substituiertes Aryl, Hetaryl oder Aryl-Cl-C 4 -alkyl 
stehen, 

oder worin 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind einen gesattigten oder 
ungesattigten, gegebenenfalls durch Sauerstoff und/oder Sen wef el unterbrochenen und 
gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C 5 -Alkyl, d -C 5 -Alkoxy, Ci -C 3 rHalogenalkyl, Ci-C 4 - 
Halogenalkoxy, Ci -C 3 -Alkylthio oder gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl, Alkoxy sub- 
stituiertes Aryl substituierten 3- bis 8-gliedrigen Ring bilden, 

G fur Wasserstoff (a) oder fur die Gruppen 



-CO-R J 



(b ) 



A, 



•M-R* 



C c ) 



fa* 



(d) 



L 



(e) 



oder 



(■or. 



steht, 



in welchen 

E° fur ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 

L und M fur Sauerstoff und/oder Schwefel steht, 

R 1 fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes: Ci -Ci6-Alkyl, C 2 -Ci 6 -Alkenyl, 

Ci -C 6 -Alkoxy-C 2 -C& -alkyl, Ci -Ci 6 -Alky lthio-C 2 -C 6 -alkyl, Ci -C 6 -Potyalkoxy-C 2 -C6 - 
alkyl und Cycloalkyl mit 3-7 Ringatomen, das durch 1-2 Sauerstoff-und/oder 
Schwefelatome unterbrochen sein kann, steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Ci-C* -Alkyl, Ci -C 4 -Alkoxy, Ci-C 3 -Halo- 
genalkyl, Ci-C 3 -Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, Ci -C 4 -Alkoxy, Ci-C 3 -Halo- 
genalkyl, Ci -C 3 -Halogenalkoxy-substituierets Phenyl-Ci -C 4 -alkyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen und Ci-C 6 -Alkyl-substituiertes Hetaryl steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen- und Ci-C 4 -Alkyl-substituiertes Phenoxy-Ci-Cs- 
alkyl steht, 



fOr gegebenenfalls durch Halogen, Amino, Ci-C 4 -Alkyl-substituiertes Hetaryloxy- 
C1-C5 -alkyl steht, 

R 2 fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes: Ci -CiG-AlkyI, C 2 -Ci6-Alkenyl, 

Ci-Ci & -Alkox-C 2 -C6 -alkyl, Ci -C 6 -Polyalkoxy-C 2 -C6 -alkyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Ci -C 4 -Alkyl, Ci -C 3 -Alkoxy, Ci-C 3 - 
Halogenalkyl-substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 
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R 3 , R* und R 5 unabhangig voneinander. fur gegebenenfalls durch Halogen substituierties Ci-Ce- 
Alkyl, Ci-Cg-Alkoxy, Ci TCs-Alkylamino, Di-(Ci -C 6 )-Alkylamino, Ci -C 6 -Alkylthio, C 
7 3-C4 : Alkenyithib/ C2-C4-Alkinylthio/ C3-C 6 -Cycioalkylth 

Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Ci -C 3 -Alkoxy, Ci -C3-Halogenalkoxy, C1-C3- 
5 Alkylthio, Cr-C 3 -Halogenalkylthio, Ci-C 3 -Alkyl, Ci-C 3 -Halogenalkyl substiutiertes 

Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen,' . 
R £ und R 7 . unabhangig voneinander fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C1-C20-- 
Alkyl, Ci-C2o-Alkoxy, Ca-Cs-Alkenyl, Ci -C2o-Alkoxy-Ci -C2o-alkyl, fur gegebenen- 
falls. durch* Halogen, Ci-C^-Halogenalkyl, C1-C5 -Alky! oder Ci-Cs-Alkoxy substitu- 
10 ; , iertes Phenyl, fur gegebenenfalls durch Halogen, C1-C5 -Alkyl, Ci -Cs-Halogenalkyl 

Oder d-Cs-Alkoxy substituiertes Benzyl steht, 1 .:, 

mit Ausnahme folgender Verbindungen: s > 

_ -3-(2-Methoxyphenyl)-4-hydroxy-A 3 -dihydrpfuranon-2- 3-(3-Chlorphenyl)-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranon-2r 
75 3-(2-Methylphenyl)-4-hydroxy-A 3 -dlhydrofuranon-2,' 3-(2-Fluorphenyl)-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranon-2, 



sowie die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel (I). 

, . ft 5. 3-Aryl-4-hydroxyrA 3 -dihydrofuranon- und ;3-Aryl-4-hydroxy-A 3 -dihydrothiophenon-Derivate der Formel 
20 ... (l).gema/3 Anspruch 1, v I., \- • - . \ - . . 

in welcher K . y r : } * * \.' v , 

X ' fur Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy,; Ethoxy und Trifluormethyl 

stem, , ; . . " • - • - ! ■ 

25 v Y * . fur. Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl, Fluor, Chlor, Brom, 

~ ~ ~ ' ~" ~ : .7 Methoxy r Ethoxy und Trifl uormethy i steht, ™ " ' w ' 7 " '•' T"" " ~T "V r . ! 

Z 'rar^Mjethyl.'-Ethyi; i-Propyl, Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy und Ethoxy 

- steht, ; . . • . • ' ; - \ ' .- • - ' . 

ri ■ fur eine Zahl vpn 0-3 stent, 
^ 30 , ' Oder wobei die Reste X und Z gemeinsam mit dem Phenylrest, an den sie gebunden sind, den " 
• , Naphthalinrest der Formel "< . - 




bilden, -'^ : ^ 

in welchem Y die oben angegebene Bedeutung Hat, 

AuhcfB gleich -oder ■verschieden sind und, fur Wasserstoff, gegebenenfalls durch Halogen 
45 . >. substituiertes geradkettiges oder verzweigtes Ci-C 8 -Alky I, C 3 -C4-Alkenyl, C 3 -C*-Alkinyl, 

. Ci-C B -Alkoxy-C2-C4-alkyl, Ci -C4-Polyalkoxy-C 2 -G4 -alkyl, Ci -C 6 -Alky lthiOTC 2 -C 4 -alkyl, . , 
Cycloalkyl mit 3-6 Ri ngatom en, das durch 1-2. Sauerstoff und/oder Schwefelatomen -'. 
. ' : unterbrochen sein kann oder gegebenenfalls durch Fluor-; Chlor-, Brom-, Methyl^ Ethyl- 

« s. \ t Propyl-, iso-Propyl-, Methoxy-, Ethoxy-, f i if I uormethy I- , Nitro. substituiertes Aryl, Pyri- ' 
so midin, Imidazol, Pyrazol Triazol, Indol, Thiazol oder Aryl-Ci -C3 -alkyl stehen, . 

Oder worin _ . „ w 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenst9ffatom, an das sie gebunden sind, einen gesattigten oder 
. ungesattigten, gegebenenfalls durch Sauerstoff und/oder ^Schwefel unterbrochenen und 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cr-C2-Alkyl, Ci : C2-Alkoxy, ,Trifluormethyl, C1-C2 - 
55 /' Alkylthio pder gegebenenfalls substituiertes Fluor, Chlor, Methyl, Methoxy substituiertes 

Aryl substituierten 3- bis 8-gliedrigen Ring bilden, ; 
G . fur Wasserstoff (a) oder fur die Gruppen , ' 
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'^m-r 2 ( C ) 



-CO-R 1 .. (b) '^^vM-R 2 (c) -S0 2 -R 3 ( d ) 



X -* 7 



(e) <^ N >N (f) Oder E (g) 

l|^R 5 ^ 6 



steht, in welchen 

E° fur ein Metaliionaquivalent oder ein Arnmoniumion steht, 

L und M fur Sauerstoff und/oder Schwefel steht, 

R 1 fur gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Ci -Ci4-Alkyl, C 2 -C«,4- 

Alkenyl, Ci-C4-Alkoxy-C 2 -C 6 -alkyl, Ci -C4-Alkylthio-C 2 -C 6 -alkyl, Ci -C4- 
Polyalkoxyi-C 2 -C4-alkyl und Cycloalkyl mit 3-6 Ringatomen, das durch 1-2 
Sauerstoff- und/oder Schwefelatome unterbrochen sein kann, steht, 



fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, 
Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Nitro-substituiertes Phenyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, 
Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy-substituiertes Phenyl-Ci -C3-alkyl 
steht, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl-substituiertes Pyridyl, 
Pyrimidyl, Thiazolyl und Pyrazolyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl-substituiertes Phenoxy-Ci- 
C 4 -alkyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Amino, Methyl-, Ethyl, substituiertes 
Pyridyloxy-Ci-C4-alkyl, Pyrimidyloxy-Ci -C^-alky! und Thiazolyloxy-Ci -C 4 -alkyl 
steht, 

R 2 fur gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Ci-C^-Alkyl, C 2 -Ci4- 

Alkenyl, Ci -C4-Alkoxy-C 2 -C 6 -alkyl, Ci -C4-Polyalkoxy-C 2 -C6-alkyl steht, 



oder fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Nitro, Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, 
Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 
R 3 , R* und R 5 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes 
Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci -C4-Alkylamino, Di-(Ci-C4-Alkyl)-amino, C1-C4-AI- 
kylthio, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Ci-C 2 -Alkoxy, 
Ci-C4-Fluoralkoxy, Ci -C 2 -Chloralkoxy, Ci-C 2 -Alkylthio," d -C 2 -Fluoralkylthio, C1- 
C 2 -Chloralkylthio, Ci-C 3 -Alkyl substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio 
stehen, 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom substituier- 

tes Ci-Cio-Alkyl, Ci-Cio-Alkoxy, Ci -Ci 0 -Alkoxy-(Ci -Cio)alkyl, fur gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Brom, Ci-C 20 -Halogenalkyl, Ci-C 2 o-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy 
substituiertes Phenyl, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Ci-C 4 -Alkyl, 
Ci-C4-Halogenalkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Benzyl steht, 
mit Ausnahme folgender Verbindungen: 

3-(2-Methoxyphenyl)-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranon-2, 3-(2-Chlorphenyl)-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranon-2, 
3-(2-Methylphenyl)-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranon-2, 3-(2-Fluorphenyl)-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranon-2, 

sowie die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Forme! (I). 
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; r: ,6. ; : Verfahren zur Herstellung .von-; ^.3-Aryl-4-hydroxy-A 3 -dihYdrofuranon^' uhd 3-Aryl-4^hydroxy-A 3 - 
• dihydrothiophenon-Derivate der allgemeinen Formel (I) " i V/y; - ' • . • . - 



70 




( I ) 



in welcher -,. .," . , - ■ ■*■ " • J: 

- L -y — — 

*5 * Y fur Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alkoxy,. Halogenalkylsteht, v ^ 

. Z fur Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, ■ . ./v \ ,„ 

n fur eine 2ahl von 0-3 steht, . t * 

. oder ;Wobei die ;Reste Xurid Z gemeinsam .mit dem • Phenyirest, an ; den sie gebunden sind, : den 
y v NaphthalinVest der Formel >- : yr y."* v * V ' *«", A V:.. r 1 t"' ' ' *- : '? 



20. ~ 



25 




bilden; 



: 30. : : : \ in/welchem. Y die oben angegebene Bedeutung hat, 
; f , - G fur Wasserstoff (a) Oder. fur die Grupperi - 



2" 



" 40, 



45' 



>r 4 ; It ^r 7 



; steht, V r\yy ' \ ' ''. ; " r ■• * / • '•■*: s ; y/ y ' v ; yy : y'" y : .. y ' • 

•! y yy A MWTB-- gleich Oder yerschieden seln kohnen und fur Wasserstoff, gegebenenfaUs durch Halo/' 
y-'vV; y ; : : ' : gen' substituiertes Alkyl, ^Alkenyl, Alkinyi; VAlkoxyalkyl, ; Alkylthioalkyl,. gegebenenfalls 
7 ; 1 * : ". .. A .- dur cti Heteroatome; unterbrochehes Cycloalkyl Oder gegebenenfaUs durch Halogen,! 

50 . y •--y - Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Nitro Substituiertes Ary I, Aral ky I Oder Hetaryl substituiertes' 

y ■■' Aryl, Aralkyl.oder Heteraryl steht . yy!- ~ * j ■ ' - ' : / " ; ;";v 

Oder worin •.,* • ' - ; *, .- f y y ; ,'. : - T ^ ■ : " r '" • - 



5.5 



A und B / _ gemeinsam mit ;dem Kohlenstoffatom, an 'das ,sie gebunden sind eihen V " 
■ 4 gesattigten oder ungesattigten; gegebenenfaUs durch Heteroatome unter- -\ x 

;■ V" I* ^ ^"^^ » - ^™'** * - lJ ^'^.' ~ ^ . * * * _ . " >1 " fc ' ^' fr^^M^^^ r^i i^i^" ^ ^ ^hJ** ri ^^^J " — *^^^p ^^^^'^^^"^i^^^ i^^?^r~^ ^^^^^i 1 1~^^. ss^ij l^^^3tit\ji^s^rt^3 i 'r^ L ^^^^^^^*"l l^^^* "t^^i'lci^^ ri ,;~'^' J - ' *» ■ J *^c^''' *-^""** ^ * : 

y C /. . 'yy V :.■ • : " ^y^ : .: v Sauerstpffoder Schvyefel steht, y y : ^y v . : ^ «V • ' 

f'.;V - + < \ E * y • y . ' fur ein Metallionaquivalent bder ^in.'Ammoniumibn'steht, 1 v ' .'* 

' " ' * . ' ?\'L undM\.\-;y T\ ' : fur Sauerstoff und/pder Schwefei steht, ; y. ■ : •y-,y i ..- : ; , 

' 11 ' ; '•' '.:-v\ -V "„ : -'^ ■ / • 162 : y "• ' • '"'^y.'-; •', " ^ ■' 
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R 1 fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkoxyal- 

kyl, Alkylthioalkyl, Polyalkoxyalkyl Oder Cycloalkyl, das durch Heteroatome 
unterbrochen sein kann, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebenen- 
falls substituiertes Phenylalkyl, substituiertes Hetaryl, substituiertes Phe- 
noxyalkyl oder substituiertes Hetaryloxyalkyl stent und 

R 2 fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkoxyal- 

kyl, Polyalkoxyalkyloder gegebenenfalls substituiertes Phenyl Oder Benzyl 
stent, 

R 3 , R* und R 5 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes 

Alkyl, Alkoxy, Alkylamino, Dialkylamino, Alkylthio, Alkenylthio, Alkinylthio, 
Cycloalkylthio und fur gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Phenoxy 
oder Phenylthio stehen, 

R & und R 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, gegebenenfalls durch Halogen 

substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, fur gegebenenfalls sub- 
stituiertes Phenyl, fur gegebenenfalls substituiertes Benzyl stehen 

oder wobei R 6 und R 7 zusammen fur einen gegebenenfalls durch Sauerstoff unterbrochenen 

Alkylenrest stehen, 
mit Ausnahme folgender Verbindungen: 

3-(2-Methoxyphenyl)-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranon-2, 
3-(2-Chlorphenyl)-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranon-2, 
3-(2-Methylphenyl)-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranon-2, 
3-(2-Fluorphenyl)-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranon-2, 

dadurch gekennzeichnet, 

da/3 man zum Erhalt von 3-Aryl-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranon- und 3-Aryl-4-hydroxy-A 3 - 
dihydrothiophenon-Derivaten der Formel (la) 



A HO X 




( la ) 



O 



in welcher 

A, B, D, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
entweder 

(A) Carbonsaureester der Formel (II) 




(II ) 



in welcher 

A, B, D, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
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■•'*"■' • ' ' ■ , • ; . • \.. ' ' ' . 

und ;-' . v v-, V . /• a « . v • : - : *. .-, : • -v .' \ ' "~'V\'. . ' 

. . R 8 .. fur Alkyi'stetit;.' c \ • . • V- ;,V^ .*.;<;.;. >.*. • 

v : 5 in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegenwart einer Base intramolekular kohdensiert, 

•; oder.."' >^ V. ■'*!;*./ v ,.■'>;/ %v -/t , .. ; ■ - ./ : M ■ ■ - , ~* • 

(B) zum Erhalt von Verbindurigen der Formel (lb) 



?5 



;;/,<y. 



40 • 



45 



50 




(lb) 



in-welcher , " ; - ;? 

;.<• ••• --V ^v;'< ;v / .'• .-• 
A, B, D, X, Y, Z, R 1 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

25 Verbindungeh der Formel. (la), . \ v V.'*'* : '. ' 




(la) 



'-.35 , in welcher-~V :%. T . V i; *v !-fr- -.- * ; r 

\ ■ - . ; . v A, ; Br P, Xy Y . 

J.'' , a) rhit SMurehalogert " 



Hal-C-R A 



II *; . : v/ J ( I II ) ; 



■ in weicher. ■ ..' v \ J *'»- X." -.\ ' V'"/*' ' ; - !*v ■' .;:.-v.- v * 

R 1 4- die oben angegebene Bedeutung hat v ' - r ^ . 
y'- r .^.ond S'v; ^v'. . ./r-; ; : r-;,v^>""; V • . ; , 

. Hal fpr. Halogen, insbesondere Chlbr und Brom .stent,' vp'J - : 7 V>"^- ;. * ^ ' k 

. gegebehenfalls in* Gegenwart eines Verdbnhungsmittels und -gegebenenfalls in Gegenwart eines , 
, , ' SMurebindemittels umsetzt " : ''. V r/ *-V 'f;' : ", : - v ;" : ''\,V '-r'-'; ''""v / . 

" ' / -Oder. ■ .' * ' ' • '.. • ,M V * *- ./• : - '■■ . 

r, ;■/» . . 0) rfiit Carbonsaureanhydriden der allgemeineh^ Formel (IV) . : X , v V . ' 

•i. V . -55 • : ; ; Rveo-o-cd-R 1 ' • (iv). " \;i ; ^v>l^" • ; • ; ^^,; ,s - : : r\; ; - ■ . - • ' 

. /- ,. in welcher> , ' • ; ... ; . .;. -V«" .\ J;,.. ' " ,• 

■ ;-V r . . *' - . R 1 .- :die oben angegebene Bedeutung hat; : y\ 4 \ , * ; 

•; -.- : . ' , ■ - : ,164'- ; ,-- : ':> /. , ; .'. ' " . , ■ 
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saurebindemitteis, 
umsetzt, oder dai3 man 

(C) zum Erhalt von Verbindungen der Formel (Ic) 

L 



R*M-C-0 X 
k 




(Ic) 



O 



in welcher 

A, B, D, X, Y, Z, R 2 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

L fur Sauerstoff 
und 

M fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 
Verbindungen der Formel (la) 



A HO X 
O 



in welcher 

A, B, D, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 

mit Chlorameisensaureester oder Chlorameisensaurethiolester der allgemeinen Formel (V) 
R 2 -M-CO-CI (V) 
in welcher 

R 2 und M die oben angegebene Bedeutung haben, 
gegebenenfals in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saurebindemitteis umsetzt, oder dai3 man 
(D) zum Erhalt von Verbindungen der Formel (Ic) 



L 




( Ic) 



in welcher 

A, B, D, R 2 , X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
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* . L. . . ;>ft)r Sch'wefel -j • 
und 

M : ; , : : ,fur Sauerstoff oder.Schwefel steht, 
Verbindungen der Formel (la) 



OH X 



w 




( la) 



in welcher 



, 75 , : A > B> D;-X f Y, Z und rvdie oben angegebene Bedeutung haben :/ 

or) mit Chlormonothioameisensaureestern Oder Chlordithioameisensaureestern der allqemeinen 
Formel (VI) 



20 



25 



. -30 



./^S ' ■■' CVI J 

CI ■ . M-R 2 



■> - in welcher y . :: , j\= — 

M und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben 



35 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in. Gegenwart eines - t . 

Saurebipdemittels umsetzt, "V ■ ,. 0;. .: J'^:'.,-. . ^ 

Oder .\ . * - ". .. -. • - v N ;'. ' ■ ■ ' , ' '.: -.' •: '. K -- V .*'A, ^ / - . 

: ^)-mit Schwefelkoh der allgemeinem Formel (VII) . ;\ :r : \[ ~; -r • >■'-. 

; , V R 2 -Hal > (VII) - ; '! : --v A'V^'" /-'^r . V.- "'•* '■ * ' "V :■ 

^^'^in welcher- «■—*•*. -T--v V- _> ; -^^--- --^V ; : — v ... - - ■ -vr : '- : /■V'--^-^' ::;J *V.v- : '--- ?v ■■ 

. . :P 2 : \ d ' e oben angegebene Bedeutungjhat v ' .* ,. t . " . : : . 

"'" und ; , 1 : - ' ' . ... V. .:• '". -"V ' 

"> " - -Hal .fur Chlor, Brom, Jod ' v.j,.Vy'' *i : V . ' - . V • 1 

r steht, umsetzt, \ '. ' V v ' • v. < ' ; s l- , , 

45 , \ oder da/3 man • ... *. .. ■.. : :: * v' - : . • . ' .; -y. ♦••>"'. vr \ ^ 

* \, . • ( E ) zum Erhalt yon .Verbindungen der Formel (Id) - ■ " ' 



40 



55 



(Id) 



in welcher ^ : * - . ; S r T.-. : •/ ."- ; 

X B, D, X, Y, Z, R 3 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
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Verbindungen der Formel (la) 
A OH X 



B- 



n 




% — Y (la) 



in welcher 

A, B, D, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
75 mit Sulfonsaurechloriden der allgemeinen Formel (VIII) 

R 3 -S0 2 -C!(VIII) 
in welcher 

20 R 3 die oben angegebene Bedeutung hat 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Saurebindemittels, 
umsetzt, oder da/3 man 
25 (F) zum Erhalt von Verbindungen der Formel (le) 



3Q A O-P 



! ) ( O — Y (le) 

D ( ^^^^ 



in welcher 

40 A, B, D, L, X, Y, Z, R 4 , R 5 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

Verbindungen der Formel (la) 

45 A OH X 

0 

50 



in welcher 

A, B, D, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
mit Phosphorverbindungen der allgemeinen Formel (IX) 
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,R4 



Hal-P . ( IX) 

L "... 



in welcher ( . ' " 

70 L, R 4 und I R 5 die oben angegebene Bedeutung haben ti . 

" ' und v'* .. \ •. 1 . ' ' . . ' . ./ 

v Hal fur Halogen, ihsbesondere Chlor, und Brom steht, • 
— — gegebenenfalls in GegenwarWeines- Verdunnungsmittels-und gegebenenfalls~in Gegenwart- eines - 
75 Saurebindemittels umsetzt, oder dajS man >V-' * .'-'■*?> : : * - l v-- : 

(G) zum Erhalf von Verbindizngen der Formel (If) 



i .'A • lO-C-N X .v.-"-;- 



30 



35 .* ... 



40 



45 



50 



in welcher . • \ ■ : 

A, B, D, L, X, Y. Z, R 6 , R 7 un'd ^n'die oben 'angegebene Bedeutung haben, 
. Verbindungen der . Formel (la), v . . ■ , . ^ • 



.:, v. • - ■> ' a oh v x '• . - 



D— \ 



in welcher ■■ ~ V .'■ / ' 

A; B, D, X, Y, Z und n die oben "angegebene Bedeutung haben 
' a) limit Isocyanaten der ailgemeinen Formel (X) 



R 6 -N = C = 0 (X) ; 



; .■ in welcher' ... k v ... " .; " . K •■ . ; j • V 

R 6 \ die oben angegebene Bedeutung hat ..;'•>'■■ ./ - 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdtlnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
v . : : Katalysators umsetzt; • « ; . : . • ' ' 

55'-'. oder ; V;V . V/^' ! '" f '-v- ! ' /".:*"'*■ "t 1 ' ;, -' ! . v H'v Vvf 1 " V" ' . " ■ ' 

' ; 0) mit Carbamidsaurechloriden oder ;Thiocarbamidsa^rechioriden der ailgemeinen Formel (XI) - 
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R°s. (XI ) 

N CI 



in welcher 

L, R 6 und R 7 die oben angegebene Bedeutung haben, 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saurebindemittels umsetzt, oder dafl man 
75 (H) zum Erhalt von Verbindungen der Formel (Ig) 




( Ig) 



in welcher 

X, Y, Z, A B, D und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
und E e fur ein Metallionaquivalent oder fur ein Ammoniumion steht, 
Verbindungen der Formel (la) 



A HO X 

B-Y 



O 



i_ >"^G_ Y (Ia) 



in welcher 

45 X, Y, 2, A, B, D und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Metallhydroxiden oder Aminen der allgemeinen Formeln (XIII) und (XIII) 



i 



M s OH t (XII) R 5 -N-R 7 (XIII) 



in welchen 

Me fur ein- oder zweiwertige Metallionen 

s und t fur die Zahl 1 oder 2 und 
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R 5 , R 6 und R 7 . unabhangig voneinander fur Wasserstoff und Alkyl 

.,;■;•.»:'.; stehen, 'V , ...... . \ ; 

: : gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, umsetzt. 

5 • ' / • .. ;-•*•.'. • - 

7. Insektizide, akarizide, herbizide und fungizide Mittel; gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens 
einem 3-Aryl-4- hydroxy-A 3 -dihydrofuranon- . oder 3-Aryl-4-hydroxy-A 3 -dihydrothiophenon-Derivat der 
Formel (I). ■ ' \ ■ : . < " ■ . ' /[ ', i Vk "> *"\ 

w 8. Verfahren zur Bekampfung von insekten und/oder Spinnentieren und/oder Unkrautern und/oder Pilzen, 
dadurch gekennzeichnet, da/3 man 3-Aryl-4-hydroxy-A 3 -dihydrpfuranon-oder' 3- .vAryl-4-hydroxy-A 3 - 
dihydrothiophenon-Derivate der Formel (I) auf Insekten und/oder Spinnentiere und/oder Unkrauter 
und/oder Pilzen und/oder deren Lebensraum einwirken la/3t. .<""■. • . : ; . ' "'*;' 



.75 9. /Verwendung von;3-Aryl-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranon- oder 3-Aryl-4-hydroxy-A 3 -dihydrothi6phenbn-De- 
rivaten der Formel (I) zur Bekampfung von Insekten und/oder Spinnentieren und/oder Unkrautern 
und/oder Pilzen. ;. v . - ; ' lX „ 

10. ; Verfahren zur Herstellung von insektiziden und/oder akarizideri und/oder herbiziden und/oder fungiziden. 
20 Mitteln, dadurch gekennzeichnet, *da73 man 3-Aryl-4-hydroxy-A 3 -dihydrpfuranon- oder 3- Aryi-4-hydroxy- 

A 3 -dihydrbthiophenon-Derivate - der Formel (I) mit Streckmitteln und/oder oberflSchenaktiven Mitteln 
, * . vermischt. . ' r .". , . 



25 



30 
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